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Animalisation  heisst  in  der  Physiologie  der  noch  sehr  dun- 
kele Process  des  thierischen  Lebens,  wodurch  die  genossenen  Nahrungs- 
mittel io  Bestandteile  des  thierischen  Körpers  umgewandelt  werden  (s. 
Verdauung).  Man  bezeichnet  in  der  Technik  damit  auch  die  Opera- 
tionen, welche  zum  Zwecke  haben  Pflanzenfaser  mit  passenden  soge- 
nannten Proteinstoffen  zu  vereinigen,  z.  B.  bei  Behandlung  von  Baum- 
volle  mit  Casein-Ammoniak  oder  ähnlichen  Körpern.  P. 

Animeharz.  Von  diesem  als  Räuchermittel  in  den  Handel 
kommenden  Harze  werden  drei  Sorten  angeführt:  das  westindische,  das 
oitmdbche  oder  orientalische  und  das  braune  amerikanische.  Das  west- 
indiiche  Anime  stammt  von  Hymenaea  Courbaril,  einem  in  West- 
indien  and  Südamerika  einheimischen  Baume,  und  wird  daher  auch 
Courbarilh  arz  genannt.  Es  wird  durch  Einschnitte  in  Stamm  und 
Ztige  des  vorgenannten,  zur  Familie  der  Caesalpineae  gehörigen  Bau- 
es gewonnen.  Ueber  die  Abstimmung  der  übrigen  Sorten  ist  nichts 
Sicheres  beknnnnt. 

Das  westindische  Anime  bildet  blassgelbe  Stücke  von  glasigem 
Broch  and  bestäubter  Oberfläche,  erweicht  schon  im  Munde,  schmeckt 
*ie  Mastix,  und  riecht  angenehm,  besonders  beim  Erhitzen,  daher  seine 
Anwendung  zum  Räuchern.  Die  frisch  glänzenden  Bruchflächen  des- 
«Iben  werden  allmälig  trübe,  matt  und  undurchsichtig,  ähnlich  der 
»wenigen  Säure. 

Das  speeifische  Gewicht  des  Animeharzes  wurde  für  die  westin- 
dische Sorte  zu  1,028  (Brisson)  und  1,032  (Paoli1)  gefunden,  das  de9 
braunen  amerikanischen  =  1,0781 ,  und  das  des  orientalischen  = 
1.027.  Wie  viele  andere  Harze  brennt  das  Animeharz  mit  lebhafter 
Ramme.  Das  westindische  Anime  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen 
löblich  in  Terpentinöl,  und  wie  es  scheint  auch  in  anderen  ätherischen 

fetten  Oelen.  Siedender  Alkohol  löst  es  vollständig  zu  einer  Lack- 
auä  rothenden  Lösung ,  kalter  Alkohol  nur  zum  Theil.  Nach  seinem 
Erhalten  zu  kaltem  Alkohol  enthält  das  westindische  Anime  wenig- 
stens zwei  verschiedene  Substanzen:  eine  in  kaltem  Alkohol  lösliche, 
*&d  eine  darin  unlösliche.  Erstere  beträgt  dem  Gewichte  nach  etwa 
^  Proc.  Wird  der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Theil  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  so  .scheidet  sich  daraus  allmälig  ein  kry stall isirter 
Körper  in  farblosen  feinen  Nadeln  nb,  welche,  nach  Laurent,  aus  Koh- 
lenstoff 83,6,  Wasserstoff  11,5  und  Sauerstoff  4,9  bestehen,  woraus  er 


')  Literatur:  Paoli,  Trouimsdorflf 's  Journ.  Bd.  IX,  8t.  1,  S.  40,  61.  —  Gui- 
•nrt,  Berne  setentif.  et  indnstr.  T.  XVI,  p,  177. —  Laurent,  Annal.  de  chim.  et 
*  phrt.  T.  LXVI,  p.  315.  —  Gerhardt,  Tratte*  de  ebira.  orgau.  T.  III,  p.  669. 
-Filhol,  ebenda*. 
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die  Formel  C^HgjO^  berechnet.  Der  in  kaltem  Alkohol  lösliche 
Theil  des  Animeharzes  scheint,  nach  Laurent,  mit  dem  aHarz  des 
Terpentins  identisch  zu  sein.  Ausser  diesen  beiden  Bestandteilen  ent- 
hält das  Animeharz  etwa  2,4  Proc.  eines  bej  der  Destillation  mit  Was- 
ser übergehenden,  aber  nicht  näher  studirten  ätherischen  Oeles. 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  über  Natur,  Bezeichnung 
und  Abstammung  des  Animeharzea  noch  keineswegs  vollkommen  überein- 
stimmende Angaben  vorliegen.  So  verstehen  die  Franzosen  unter  Resine 
anime  den  Copal,  und  nennen  unser  Anime  Copal  oder  Anime  tendre. 

Nach  Filhol  wäre  dus  aus  Indien  stammende  Harz,  aus  gröblichen, 
rundlichen  Stücken  bestehend,  von  vollkommen  weisser  Farbe,  bei  100° 
C.  schmelzbar,  in  kaltem  Terpentinöl  vollkommen  zu  Firnis  löslich,  in 
wasserfreiem  Alkohol  dagegen  in  der  Kälte  so  gut  wie  unlöslich. 
Nach  Filhol  besteht  dieses  Harz  aus  *5,8  Thln.  Kohlenstoff,  11,5 
Wasserstoff  und  3,2  Sauerstoff.  Das  braune  amerikanische  Anime  er- 
weicht nicht  im  Munde,  und  ist  in  kaltem  Alkohol  vollständig  lös- 
lich. Das  orientalische  Anime,  welches,  nach  Guibourt,  gar  nicht 
mehr  in  den  Handel  kommt,  ist  ebenfalls  in  kaltem  Alkohol  vollstän- 
dig löslich,  und  scheint  aus  zwei  durch  ihre  Schmelzpunkte  unter- 
schiedenen Harzen  zu  bestehen.  G—B. 

Animin  nennt  Unverdorben1)  eine  organische  Base,  welche 
er  (1829)  nebst  mehreren  ähnlichen  Körpern  in  dem  rectificirteu  Thier- 
öl,  dem  sogenannten  Dippel'schen  Oel,  dein  Oleum  animale  Dippeln  ge- 
funden zu  haben  glaubt,  eine  Base,  die  aber  noch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande dargestellt  und  die  auch  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Unverdorben  giebt  als  Weg,  das  Animin  von  den  sonst  noch  im 
Thieröl  enthaltenen  flüchtigen  Basen  zu  trennen,  folgenden  an.  Man 
versetzt  das  rectiiieirte  Thieröl  mit  doppelt  so  viel  Schwefelsäure  als  nö- 
thig  ist,  die  flüchtigen  stark  riechenden  Basen  zu  neutralisiren ,  dampft 
die  Masse  im  Wasserbade  ein,  und  destillirt  dann  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Kalk.  Das  Destillat,  welches  Odorin  (Picoün)  neben 
Animin  enthält,  wird  mit  3  Thln.  Waaser  geschüttelt,  wobei  sich  rei- 
nes 0)  Animin  abscheidet,  während  in  der  Auflösung  alles  Odorin  ne- 
ben etwas  Animin  bleibt;  wird  zu  dieser  Lösung  kochendes  wässeriges 
Quecksilberchlorid  gesetzt,  so  scheidet  sich  sogleich  schon  in  der  Hitze 
eine  Verbindung  desselben  mit  dem  Animin  in  ölartigen  Tropfen  ab, 
die  beim  Erkalten  fest  werden. 

Das  Animin  kann  auch  durch  fractionirte  Destillation  des  mit  Sal- 
petersäure neutralisirten  Dippel's  Oel  erhalten  werden,  wobei  zuerst 
Picolin,  später  dieses  gemengt  mit  Animin  übergeht,  welche  sich  dann 
durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  trennen  lassen,  indem  das  Animin  et- 
was weniger  flüchtig  und  weniger  in  Wasser  löslich  ist  als  das  Odorin. 

Das  Animin  ist,  nach  Unverdorben,  ein  farbloses  Oel  von  nicht 
bekannter  Zusammensetzung ;  es  löst  sich  in  20  Thln.  kaltem,  weniger 
leicht  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wein- 
geist, Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen ;  es  löst  Harze,  aelbst  Co- 
pal auf. 

Das  Animin  reagirt  schwach  basisch  und  verbindet  sich  mit  den 
Säuren;  seine  Salze  sind  in  Wasser  löslich;  durch  Sieden  verlieren  die 


')  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XI,  S.  59  u.  67. 
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Salze  einen  Theil  der  Base;  setzt  man  überschüssige  Säure 
üchtigt  sich  die  Base  nicht. 
Das  benzoesaure  Animin  ist  eine  ölige,  leichter  in  siedendem  als 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Verbindung.    Mit  Schwefelsäure  bildet  die 
Bwe  ein  nicht  krystallisirbares  Salz. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Animin  giebt  mit  Goldchlorid  eine  ölige, 
mit  IHatinchlorid  eine  krystallisirbare  in  Wasser  wenig  lösliche  Doppel- 
wbindung;  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid  bildet  es  eine  in 
der  Hitze  ölartige  gelbliche  Verbindung,  welche  beim  Erkalten  hart 
and  spröde  wird,  aus  der  beim  anhaltenden  Sieden  das  Animin  sich 
aber  verflüchtigt.  Fe. 

Anion  (von  aviov^  das  Hinaufgehende)  nennt  Faraday  den 
bei  Zersetzung  eines  Elektrolyten  an  der  östlichen  Fläche  oder  der 
„ Anode"1  sich  abscheidenden  Bestandtheil ;  darnach  wäre  bei  Zerlegung 
fron  Wasser  der  Sauerstoff,  bei  der  Zerlegung  von  Chlorwasserstoff  das 
Chlor  das  Anion  oder  derjenige  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  den  man 
gewöhnlich  als  den  elektronegativen  bezeichnet  (s.  Elektrode  und 
Elektrolyt).  Fe. 

Anisal,  syn.  mit  Anisylwasserstoff. 

Anisalkohol.  Von  Cannizzaro  und  Bertagnini1)  ent- 
deckt.   Formel:  C^i^O*  =  HO  .  C16H903  oder  C"H»°*J  O,. 

Der  Anisalkohol  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Anisylwasser- 
stoff, wie  der  Benzoealkohol  aus  dem  Benzoylwasserstoff  (Bitterman- 
delöl). —  Vermischt  man  die  Auflösung  des  An isyl Wasserstoffs  in  einem 
gleichen  Volumen  Weingeist  mit  dem  dreifachen  Volumen  alkoholischer 
Kalilösung  von  etwa  7°  Baume  (1,052  specif.  Gewicht),  so  tritt  bald 
anter  geringer  Wärmeentwickelung  eine  Spaltung  desselben  ein  in  Anis- 
aikohol  und  Anisylsäure,  deren  Kalisalz  sich  in  solcher  Menge  abschei- 
det, dass  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  zu  einem  krystallinischen 
Brei  erstarrt.  Der  chemische  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken: 

2.C16H804    +  KO.HO     =    KO^CteHTÖft    +  C^H^ 

An  isyl  wasser-  Anisylsaures  Kali  Anisalko- 

stoff  hol. 

Nach  zehn-  bis  zwölfstündiger  Einwirkung  wird  der  Weingeist 
Im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Bückstand  in  Wasser  vertheilt  und  mit 
Aether  extrahirt.  Die  abgehobene  ätherische  Lösung  enthält  den  Anis- 
alkohoL, der  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  braunes  Oel  zurückbleibt, 
md  durch  Destillation  bei  250<>  bis  260°  C.  als  farblose  Flüssigkeit, 
die  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt,  erhalten  wird.  —  Gewöhn- 
lich ist  dem  so  dargestellten  Anisalkohol  noch  etwas  unveränderter 
Anisylwasserstoff  beigemengt,  der  leicht  durch  sein  Verhalten  beim 
Schuttein  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem 
Natron  (s.  Anisylwasserstoff)  zu  erkennen  ist.  Zur  Beseitigung 
Verunreinigung  mnss  das  Präparat  nochmals  mit  einer  kleinen 


*)  II  nuovo  Cimento  T.  I,  p.  99;  im  Auszuge:  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
M.  XCVm,  3.  188. 
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Menge  wein  geistiger  Kalilosung  behandelt,  und  der  Anisalkohol  in 
einem  Strome  von  Kohlensaure  destillirt,  and  nach  dem  Erstarren  zwi- 
schen Fliesspapier  gepresst  werden. 

Der  reine  Anisalkohol  krystallisirt  in  harten  weissen  glänzenden 
Nadeln,  schmilzt  bei  23»  C.  und  siedet  zwischen  248°  und  250°  C.  Im 
feuchten  Zustande  liegt  der  Schmelzpunkt  viel  niedriger.  Er  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  hat  einen  schwachen  Spirituosen  und  süsslichen  Ge- 
ruch und  einen  brennenden,  an  Anisöl  erinnernden  Geschmack.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verändert  er  sich  nicht  an  der  Luft,  erhitzt 
man  ihn  aber  bis  nahe  zum  Siedepunkt,  so  absorbirt  er  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  Anisylwasserstoff: 

CieHioQ4  +  20  =  2HO  +  Ci6*Js£4 
Anisalkohol  Anisylwasserstoff. 

Dieselbe  Oxydation  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Berührung  mit  Platinschwarz,  sowie  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  bei  der  Einwirkung  anderer  oxydirender  Materien. 
In  allen  diesen  Fällen  schreitet  indess  die  Oxydation  rasch  weiter  fort, 
wodurch  der  Anisylwasserstoff  seinerseits  in  Anisylsäure  verwandelt 
wird:  C16ft804  -f  2  0  =  C16H806. 

Trägt  man  Kalium  in  geschmolzenen  Anisalkohol  ein,  so  er- 
folgt heilige  Wasserstoffentwickelung,  und  beim  Erkalten  der  gelb  ge- 
färbten Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Kaliumverbindung  des  Anisalkohols 

(wahrscheinlich  KO  .  C,6  H908  =  Cl«H9°2j  O,)  in  so  voluminöser 

Form  aus,  dass  das  Ganze  butterähnlich  erstarrt*  —  Massig  concentrirte 
Schwefelsäure  und  wasserfreie  Phosphorsäure  verwandeln  den  Alkohol  in 
einen  röthlichen  harzähnlichen  Körper.  Beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
zink verliert  er  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser 
und  geht  dadurch  in  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  beim  Erkal- 
ten zu  einer  harten,  durchsichtigen,  glusähnlichen ,  in  Wasser  und 
Weingeist  unlöslichen  Müsse  erstarrt. 

Von  den  Aetherarten  des  Anisalkohols  ist  noch  keine  näher  unter- 
sucht worden;  man  weiss  nur,  dass  der  Alkohol  Chlorwasserstoffgas 
unter  Wärmeentwickelung  absorbirt,  und  damit  iu  Wasser  und  ein  färb* 
loses,  nach  Früchten  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Oel  zer- 
fällt, das  durch  weingeistigo  Ammoniaklösung  zerlegt  wird,  unter  Bil- 
dung von  Salmiak  und  einer  Flüssigkeit,  die  alle  Eigenschaften  des 
Anisalkohols  besitzt.  St. 

Anisamid  und  Anisanilid  syn.  mit  Anisylamid 
und  Anisy lanilid. 

Anisaminsaure  syn.  mit  Amidoanisylsäure,  s. 
unter  Anisylsäure. 

Anisen,  syn.  mit  Toluol. 

Anishydramid  das  Zersetzungsproduct  des  Anisyl  Wasserstoff* 
durch  Ammoniak  (s.  Anisylwasserstoff). 

Anisidid.    Eine  dem  Atnid  analoge  Bezeichnung,  für  diejeni- 
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gen  Derivate  anwendbar,  welche  sich  zum  Anisidin  ähnlich  verhalten, 
wie  das  Amid  zum  Ammoniak,  d.  h.  in  denen  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Kohlenwasserstoffe  vertreten  ist,  wie  in  Nitranisidin  oder  Nitranisidid 
(ä.  anter  Anisidin).  Fe. 

AnisidiD,  Methylphenidin  von  Gerhardt.  Organische, 
flüchtige  Salzbase,  von  Cahours1)  entdeckt.    Formel:  C,4H9NO,= 

C14H70JHI.N  =  Cl4H7^jN. 

Diese  Basis  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Schwefelammonium  auf  Nitranisol  (s.  d.  unter  Anisol)  unter  Ab- 
ttheidung  von  Schwefel.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird  nach  voll- 
endeter Zersetzung  bei  gelinder  Wärme  bis  zum  Viertel  ihres  Volu- 
mens eingedampft,  die  ruckständige  braune  Masse  mit  einem  kleinen 
Ueberschoss  an  Salzsäure  versetzt  und  darauf  nach  Zusatz  von  Wasser 
—  zur  Abscheidung  des  Schwefels  —  filtrirt.  Die  durchlaufende  gelb- 
braune Losung  setzt  bei  fortgesetztem  Verdampfen  die  chlorwasserstoff- 
i&ore  Verbindung  der  Base  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab.  Wird 
das  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  gereinigte  Salz  mit  concen- 
airter  Kalilauge  vermischt  und  aus  einer  Retorte  destillirt,  so  geht  das 
Anisidin  mit  den  Wasserdämpfen  als  ein  öliger  Körper  Ober,  welcher 
beim  Erkalten  erstarrt. 

Die  Eigenschaften  und  Verbindungen  des  Anisidins  sind  nicht 
grauer  beschrieben ,  da  die  Schwierigkeit,  das  Nitranisol  in  grösseren 
Quantitäten  zu  gewinnen,  die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  die- 
m  Substanz  verhinderte. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Anisidin  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich,  und  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  in  feinen 
farblosen  Nadeln.  „  Wird  eine  concentrirte  heisse  (alkoholische?)  Lö- 
sung des  Salzes  mit  einer  concentrirten  Platinchloridlösung  versetzt, 
<o  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  beim  Erkalten  in  gelben  Na- 
deln aus. 

Mit  Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  die  Base 
ebenfalls  krystallisirende  Salze. 

Das  Anisidin  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  vom 
Toluidin  (ChBsN)  nur  durch  2  Aeq.  Sauerstoff,  welche  es  mehr  ent- 
hält. Betrachtet  man  das  Nitranisol,  woraus  es  entstanden  ist,  nach 
der  Formel  C14H708  .  N04  zusammengesetzt,  so  kann  man  sich  von 
«ner  Bilduug  durch  folgende  einfache  Gleichung  Bechenschaft  geben: 

C14H:0,  .  N04-f  6NH4S  =  QuH7Ot.H,N  +  6Nff3  +  6S  +  4HO. 

Nitranisol  Anisidin 

Als  Snbstitutionsproducte  jener  Basis,  nämlich  als  Anisidin,  worin  1 
oder  2  Aeq.  Wasaerstoff  durch  eben  so  viele  Aequivalente  Untersalpeter- 
*aure  vertreten  sind,  lassen  sich,  das  Nitranisidin  und  Binitrani- 
«idin  betrachten.  Sie  entstehen  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  das  Ani- 
adin,  durch  Behandlung  von  Binitranisol  und  Trinitranisol  mit  Schwe- 
ielammonium,  und  haben  ebenfalls  basische  Eigenschaften.  Ob  sie  di- 
rect  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anisidin  dargestellt  wer- 
i«n  können,  ist  nicht  angegeben. 


•)  Annal.  de  ehim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXVII,  p.  443. 
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6  Anisidin. 

Nitranisidin:  CH^NO^NO,  =  c>«H«<N0<>j}*|  N. 

Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Binitranisol  and 
Schwefelammonium  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  anter  Absatz  einer 
reichlichen  Menge  Schwefel.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche 
das  Nitranisidin  aufgelöst  enthält,  wird  bei  gelinder  Wärme  bis  zum 
Drittel  ihres  Volumens  eingedampft,  mit  einem  geringen  Ueberschu^is 
von  Salzsäure  versetzt,  gekocht  und  filtrirt.  Beim  Vermischen  des 
Filtrats  mit  kaustischem  Ammoniak  scheidet  sich  die  Base  als  röthli- 
cher  kristallinischer  Niederschlag  ab,  den  man  wiederholt  mit  kaltem 
Wasser  wäscht,  trocknet  und  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt. 
Beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Nitranisidin 
in  langen  granatrothen,  stark  glänzenden  Nadeln  ab.  Die  Bildung  des 
Nitranisidins  aus  dem  Binitranisol  [Cu«6(N04)02  .  N04]  ergiebt  sich 
aus  derselben  Gleichung,  welche  für  die  Bildung  des  Anisidins  aus 
Nitranisol  mitgetheilt  worden  ist. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Nitranisidin  anlöslich,  in  heissem  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich,  so  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer 
dichten  Krystailmaase  gesteht.  Kochender  Weingeist  nimmt  es  in  an- 
sehnlicher Menge  auf,  und  setzt  einen  grossen  Theil  beim  Erkalten  wie- 
der ab.  Auch  von  Aether  wird  es  gelöst,  besonders  in  der  Wärme. 
Wird  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen 
so  schiesst  es  in  langen  Orangerothen,  nadeiförmigen  Krystallen  an. 

Da«  Nitranisidin  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  erstarrt  beim 
Erkalten  wieder  zu  einer  strahligen  Masse,  welche  aus  langen  feinen 
Nadeln  besteht.  Wenn  man  aber  allmäb'g  stärker  erhitzt,  so  entwickeln 
sich  gelbe  Dämpfe,  die  sich  zu  feinen  gelben  Nadeln  condensiren.  — 
Brom  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  damit  eine  harzige  Masse,  welche 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.  —  Rauchende  Salpeter- 
säure zersetzt  es  ebenfalls,  besonders  beim  Erwärjnen,  unter  lebhafter 
Gasentwickelung,  und  verwandelt  es  in  eine  zähe  Masse,  die  sich  nicht 
mehr  in  Säuren  auflöst.  —  Benzoyle hlorid  verwandelt  es  in  Benz- 
nitranisidid ;  Cinnamylchlorid  in  Cinnnitranisidid.  Beide  Verbin- 
dungen wurden  von  Cahours1)  dargestellt. 

Benznitranisidid  (Benzanisidide  nitrtque),  C3gH12N308,  ist  ein 
indifferenter  Körper,  welcher  unter  gleichzeitiger  Salzsäureentwicke- 
lung entsteht,  wenn  man  trockenes  Nitranisidin  mit  Benzoylchlorid  ge- 
linde erwärmt.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  und  vielleicht  auch 
ihre  rationelle  Formel  lasst  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen: 

CmH6(N04)02J  tvt  i  r  u  n   on,  i  C^Äß (N04)02 j 

  H^+tun5ü,.U_  Mfcl-f-         c  ^  Q2|  N 

Nitranisidin  Benzoylchlorid  , 

Benznitranisidid. 

Um  das  Benznitranisidid  rein  zu  erhalten,  wird  die  erkaltete  Masse 
nach  einander  mit  Wasser,  Salzsäure  und  verdünnter  Kalilauge  ausge- 
zogen, noch  einige  Mal  mit  Wasser  gewaschen,  und  in  der  möglichst 
geringen  Menge  kochendem  Weingeist  gelöst,  woraus  es  sich  beim 
Erkalten  in  hellgelben  feinen  Nadeln  fast  vollständig  wieder  abschei- 
det   In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich;  koohender  Aether  nimmt  es  in 


»)  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXVII,  p.  460. 
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geringer  Menge  auf,  und  lägst  es  beim  Erkalten  als  krystallinisches 
Pulver  wieder  fallen.  Es  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  verflüchtigt 
sieh  bei  stärkerem  Erhitzen. 

Cinnnitranisidid  (Cmnanisidide  nitrique),  C32  ff14  N2  08  = 
C,4ffs(N04)02; 

C18  H7  02(  N,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Nitranisidin  auf 
ff  \ 

Cmnamylehlorid  unter  denselben  Verhältnissen  wie  die  vorhergehende 
Verbindung,  und  enthält,  wenn  die  rationelle  Formel  für  die  vorher- 
gehende Verbindung  richtig  ist,  an  der  Stelle  des  Benzoyls  Cinnamyl 
(Cjgfr^Oj).  Auf  gleiche  Weise  wie  jenes  gereinigt  und  aus  kochendem 
Weingeist  kry^trillisirt,  bildet  es  kleine  gelbliche  Nadeln,  die  in  Was- 
ser unlöslich  und  auch  in  kaltem  Weingeist  nur  wenig  löslich  sind. 
Von  kochendem  Weingeist  wird  es  in  ziemlicher  Menge  gelöst. 

Aehnliche  Verbindungen  hat  Cahours  durch  Behandlung  von 
Coroylchlorid  und  Anisylchlorid  mit  Nitranisidin  erhalten,  aber 
nicht  näher  untersucht. 

Verbindungen  des  Nitranisidins  mit  Säuren.  Von  den 
Salzen  des  Nitranisidins  sind  folgende  untersucht  worden. 

Chlorwnsserstoffsaures  Nitranisidin:  C14 ffg (N04) N02  . 
H€l.  Es  scheidet  sich  aus  der  Auflösung  der  Base  in  kochender  Salz- 
säure beim  langsamen  Erkalten  in  bräunlich  gefärbten  Nadeln  ab,  die 
durch  Pressen  zwischen  Fließpapier  und  Umkrystallisiren  fast  farblos  er- 
sten werden.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  sehr  leicht 
i&ich.  Wird  die  heiss  gesättigte  Lösung  mit  Platinchlorid  vermischt, 
to  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Platinverbindung:  C14ff8(N04)N02 . 
»Gl  +  PtGlj,  in  hellbraunen  Nadeln  ab. 

Broinwasserstoffsaures  Nitranisidin,  C14H8  (N04)N02  . 
H  Br,  wird  wie  das  vorige  Salz  in  fast  farblosen  Nadeln  gewonnen. 

Schwefelsaures  Nitranisidin,  C14H8(N04)N02,  HO  .  S03, 
irird  erhalten  durch  Auflösen  der  Base  in  gelinde  erwärmter,  mit 
dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ver- 
dampfen zur  dicken  Syrupsconsistenz.  Die  beim  Erkalten  krystalli- 
oisch  erstarrende  Masse  wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  durch 
Umkrystallisiren  im  luftleeren  Baume  über  Schwefelsäure  gereinigt. 
Es  krystallisirt  in  zarten  seidenglänzenden,  concentrisch  gruppirten  Na- 
deln, die  sich  in  Wasser,  das  etwas  Schwefelsäure  enthält,  leicht  lösen. 

Salpetersaures  Nitranisidin,  d4  ff«  (N04)  NO„  HO  .  N06, 
erhält  man  durch  Auflösen  der  Base  in  erwärmter  Salpetersäure  von 
1,36  3pecif.  Gewicht,  die  zuvor  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Was- 
ser verdünnt  ist.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
fast  vollständig  in  bränn liehen  Nadeln  ab,  die  man  zwischen  Fliess- 
papier presst  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  dem  man 
einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt,  reinigt. 

Binitranisidin:  dA^O*  =  ^14^6^^4^^*|  N. 

•  Es  entstehtauf  gleiche  Weise  aus  demTrinitranisol  (C14H6(N04)202  . 

S04),  wie  das  Anisidin  und  Nitranisidin  aus  Nitranisol  und  Bini- 
tranisol. 

Digerirt  man  bei  gelinder  Wärme  Trinitranisol  mit  einer  alkoholi- 
tchen  Lösung  von  Schwefelammonium,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
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blatrotbe  Farbe  an,  welche  bald  in  tief  dunkelbraun  übergeht,  und  nach 
einiger  Zeit  gesteht  dieselbe  zu  einer  dichten  Masse.  Sobald  die  Einwir- 
kung nachlädst,  erhitzt  man  die  Mischung  zum  Sieden,  dampft  unge- 
fähr bis  zum  Drittel  ihres  Volumens  ab,  und  versetzt  den  Rückstand 
mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist.  Nachdem  alsdann  die  schwach  saure  Flüs- 
sigkeit abermals  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  kochend  filtrirt  ist,  erhält 
man  eine  klare,  braun  gefärbte  Flüssigkeit,  welche,  mit  einem  Ueber- 
schuss von  Ammoniak  versetzt,  sich  trübt  und  die  Basis  in  dunkel- 
rothen  Flocken  absetzt.  Der  Niederschlag,  wiederholt  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen  und  darauf  im  Vacuum  oder  im  Wasserbade  ge- 
rocknet,  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Er  bildet  ein  bald  lebhaft  ro- 
thes,  bald  mehr  violettrothes  Pulver,  je  nachdem  man  zur  Fällung  eine 
mehr  oder  weniger  concentrirte  Lösung  genommen  hat,  ohne  Spur  von 
krystallinischer  Beschaffenheit.  Wasser  löst  von  dieser  Basis  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  Spuren,  selbst  kochendes  Wasser  nimmt  we- 
nig davon  auf  und  färbt  sich  damit  orangegelb-  Sie  ist  gleichfalls  in 
kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich ,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  ko- 
chendem, und  setzt  sich  daraus  beim  langsamen  Erkalten  in  schwärz- 
lich violetten  Nadeln  ab,  ähnlich  den  Krystallen  dos  Zinnobers.  Aether 
löst  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  davon  auf,  beim  Verdunsten  kry- 
gtallisirt  sie  in  sehr  dunkel  violetten  Nadeln.  —  Sie  schmilzt  schon  bei 
massig  erhöhter  Temperatur,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strah- 
lig krystallinischen  Masse  von  schwärzlich  violetter  Farbe. 

Das  Bioitranisidin  besitzt  im  Vergleich  zum  Nitranisidin  und  Ani- 
sidin  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Es  verbindet  sich  zwar  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wenn  man  die  Säuren  im 
Ueberschuss  zusetzt,  zu  krystallisirbaren  im  Wasser  löslichen  Salzen, 
aber  diese  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  Rauchende  Sal- 
petersäure wirkt  beim  Kochen  lebhaft  auf  Binitranisidin  ein,  und  er- 
zeugt damit  eine  bräunlich  gelbe,  harzige  Substanz,  welche  sich  in 
Kali  mit  sehr  intensiv  brauner  Farbe  löst 

(H.  K.)  St. 

Anisin,  von  Bertagnini  entdeckte  organische  Base,  durch  Um- 
wandlung von  Anishydramid  entstanden;  s.  bei  Anishydra mid  unter 
Anisylwasserstoff. 

Anisinsäure,  syn.  mit  Anisylsäure. 

Anisinsalpetersäure  s.  Nitranisylsäure  unter 
Anisylsäure. 

Allis Öl,  das  ätherische  Oel  der  Samen  von  Pimpineüa  anisum, 
aus  denen  es  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Nach 
van  Hees  geben  20  Pfund  Anissamen  Unzen  Oel.  Es  ist  ein 
neutrales  gelbliches,  etwas  dickflüssiges  Liquidum  von  eigentümlich 
aromatischem  Geruch  und  Geschmack ;  sein  specif.  Gewicht  schwankt 
zwischen  0,977  bis  0,991,  Chardin  fand  sogar  ein  Oel,  welches  schwe- 
rer als  Wasser  war.  Es  mischt  sich  mit  kaltem  Weingeist  von  0,806 
in  jedem  Verhältniss  und  löst  sich  bei  25°  C.  in  2,4  Thln.  Weingeist 
von  0,84  specif.  Gewicht 

Es  besteht  aus  zwei  Oelen,  einem  Elaeopten  und  einem  Stear- 
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opten,  welche  nach  den  Analysen  von  Blanchet  and  Seil1)  gleiche 
Zusammensetzung  haben,  entsprechend  der  Formel  C30HnO2.  —  Ueber 
die  Eigenschaften  des  reinen  Elaeoptens  ist  nichts  Näheres  bekannt.  Das 
Stearopten  beträgt,  nach  Cahours,  ungefähr  */»  vom  Gewicht  des 
käuflichen  Oels,  seine  Menge  wechselt  nach  verschiedenen  Umständen; 
es  scheidet  sich  bei  — )—  10°  C.  und  darunter  in  weissen  Krystallblättchen 
ab.  Es  giebt  indess  Anisöl,  welches  unter  allen  Verhältnissen  flüssig 
bleibt,  und  demnach  nnr  sehr  wenig  Stearopten  enthalten  kann.  Das 
Anisöl  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wird  dann  dickflüssiger,  und 
verliert  dadurch  wie  auch  durch  wiederholtes  Umschmelzen  die  Eigen- 
schaft, beim  Abkühlen  zu  erstarren  oder  Stearopten  abzusetzen.  Es  ab- 
sorbirt ebenfalls  Ammoniakgas  und  Chlorwasserstoffgas ,  erhitzt  und 
verdickt  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure,  und  wird  von 
Salpetersäure  unter  t  heil  weiser  Verharzung  in  Anisyl  Wasserstoff  und 
Anisyl säure  verwandelt. 

Wird  AnisÖl  oder  auch  Fenchelöl  (welches  dasselbe  Stearopten  wie 
das  Anisöl  enthält)  unter  Umschütteln  in  eine  kalt  gesättigte  wässerige 
Auflösung  von  Jodkalium  getropft,  welche  so  vielJod  aufgelöst  enthält, 
tls  sie  aufzunehmen  vermag,  so  entsteht  nach  Will  2),ein  dickes  gal- 
lertartiges  Magma ,  das  auf  Zusatz  von  dem  6  -  bis  8fachen  Vo- 
iamen  Weingeist  eine  pulverförmige  Substanz  absetzt,  die  etwa  die 
Hälfte  des  angewandten  Oels  beträgt.   Nach  dem  Trocknen  stellt  die- 
selbe ein  lockeres  blendendweisses  amorphes  Pulver  dar,  das  weit  über 
100°  C-  schmilzt  und  beim  Erkalten  amorph  erstarrt.  In  höherer  Tempe- 
nfiar  verflüchtigt  es  sich  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Anisöl. 
Fon  Wasser,  Weingeist,  Kalilauge,  Ammoniak,  verdünnter  Schwefelsäure 
nod  Salzsäure  wird  es  selbst  bei  Siedhitze  nicht  gelöst,  in  Aether  ist 
es  dagegen  ziemlich  leicht  löslich,  und  kann  durch  Zusatz  von  Wein- 
geist fast  vollständig  wieder  gefällt  werden.    Concentrin*  Salpeter- 
säure wirkt  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  darauf  ein,  concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  es  dunkel  braunroth  und  löst  es  in  der  Wärme 
mit  zwiebelrother  Farbe.  —  Will  berechnete  für  diesen  Körper  die 
Formel  CsoHigC^  und  nimmt  somit  an,  dass  er  durch  Oxydation  aus 
P/s  Aeq.  des  Oels  (ob  aus  demElaeopten  oder  Stearopten,  wurde  nicht 
ermittelt)  entstanden  sei.  Da  wir  indess  wissen,  dass  das  Anisstearop- 
ten  sehr  leicht  in  polymere  Körper  übergeht,  so  ist  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  das  jodhaltige  Jodkalium  in  ähnlicher  Weise  auf  Anisöl 
und  Fenchelöl  einwirkt,  wie  das  Cyankalium  auf  Bittermandelöl,  und 
dass  die  Zusammensetzung  des  weissen  Körpers  durch  die  Formel 
C*oH,404  -f-  2 HO  oder  C40H2<O«  ausgedrückt  werden  muss.  —  Lässt 
man  trockenes  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  einwir- 
ken, so  färbt  sich  der  Körper  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  vio- 
lett und  erwärmt  sich  ohne  zu  schmelzen.  Hat  man  vorher  auf  100°  C. 
erhitzt,  so  erfolgt  die  violette  Färbung  nicht.    Die  Analyse  des  chlor- 
haltigen Products  stimmt  sehr  gut  mit  der  Formel  C4oH20€;l404  -f- 
2 SO  oder  C^H^G^Oe  fixerem. 

Anisstearopten,  Aniscamphor,  Fenchelstearopten,  Fen- 
ehelcaoiphor.  Formel:  CJ0H12O,.  —  Es  ist  ein  Bestandteil  des 
Anisöls,  Sternanisöls,  Fenchelöls  und  Esdragonöl* ,  aus  denen  man  es 


>)  Atrnal.  d.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  287.  -  •)  Anna!,  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXV, 
5.  2S0. 
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durch  Abkühlung  auf  0° ,  Pressen  der  Krystalle  zwischen  Fliess- 
papier  und  Umkrystallisiren  ans  erwärmtem  OOprocentigen  Weingeist 
gewinnt.  Am  besten  verwendet  man  zu  seiner  Darstellung  das  kauf* 
liehe  Anisöl,  das  bis  9/io  und  darüber  Stearopten  enthalten  kann.  Je 
höher  das  speeif.  Gewicht  desselben,  um  so  reichlicher  pflegt  die  Ausbeute 
su  sein.  —  Es  krystallisirt  in  weissen  spröden  perlmutterglänzenden 
Blattchen  von  1,014  speeif.  Grewicht,  die  bei  18°  C.  schmelzen  und  bei 
222°  C.  sieden.  Der  Geruch  des  Stearoptens  ist  schwächer  aber  ange- 
nehmer wie  der  des  Anisöls.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  wasserfreier  Phosphorsäure  und  den  wasserfreien  Chlori- 
den von  Zinn  und  Antimon  entstehen,  nach  Cahours1)  und  Ger- 
hardt'), von  letzterem  als  Anethole  bezeichnete,  polymere  Modifica- 
tionen,  die  theils  amorph,  theils  krystallinisch  sind,  und  wohin  auch  die 
durch  Einwirkung  von  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  auf  Anisöl  und 
Fenchelöl  entstehende  amorphe  Substanz  (s.  o.)  zu  gehören  scheint. 

Eine  krystallinische  Moditication,  die  Cahours  Anisoin  genannt 
hat,  erhält  man  durch  tropfenweises  Vermischen  des  Stearoptens  mit 
l1/]  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure,  Auskochen  der  entstandenen  ro* 
then  Harzmasse  mit  Wasser  und  vorsichtige  Destillation,  wobei  ein 
schweres  aromatisches  Oel  und  Anisoi'nkrysUlle  übergehen,  die  man 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Krystallisation  aus  ätherischer  Lö- 
sung reinigt.  Es  bildet  kleine  weisse  geruchlose  Nadeln,  die  etwas 
Über  100°  C.  schmelzen  und  bei  stärkerer  Hitze  mit  leuchtender  Flamme 
verbrennen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  kaum 
löslich  in  heissem  Weingeist,  löslich  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen. 
Sie  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  rother  Farbe, 
und  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab. 

Vermischt  man  das  Anisstearopten  mit  dem  3-  bis  4fachen  Grewicht 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  es  vollkommen  gelöst,  und  auf  Zu- 
satz von  Wasser,  nach  dem  Entfernen  des  ausgeschiedenen  Oels  und  Sätti- 
gen der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Baryt,  erhält  man  ein  Barytsalz,  das 
beim  Abdampfen  als  gummiähnliche  Masse  zurückbleibt  und  der  For- 
mel BaO.C30H12O2  .  2S08  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Ger- 
hardt nennt  die  darin  vorhandene  Säure  Sulfanetholsäure.  Die 
löslichen  Salze  derselben  werden  durch  Eisenoxydlösungen  dunkelvio- 
lett, fast  dintenähnlich  gefärbt. 

Das  Anisstearopten  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlor- 
wasserstoff in  reichlicher  Menge  und  bildet  damit  eine  flüssige  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  C20H12Os  .HGl. 

Lässt  man  auf  das  Stearopten  wasserfreies  Brom  einwirken,  so 
wird  es  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  und  Bildung  von 
Brom  Wasserstoff  flüssig  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  feste  Masse, 
welche  durch  Waschen  mit  Aether  und  Krystallisation  aus  siedendem 
Aether  grosse  glänzende  farblose  Krystalle  liefert,  die  sich  bei  100°  C. 
zersetzen.  Nach  der  Analyse  von  Cahours  besteht  diese  Verbindung 
aus  C^oHgBrgC^;  sie  erhielt  den  Namen  Bromanisal.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Anisstearopten  erhält  man  ein  entsprechend  zu- 
sammengesetztes syrupförmiges  Substitutionsproduct :  Cjoft^lgOj,  in 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [3.]  T.  II,  p.  274  ;  Anual.  d.  Chein.  u.  Pharm. 
Bd.  XLI,  S.  (i8.  —  f)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1441;  Journ.  f.  prukt.  Chera-  Bd. 
XXXVI,  8.  269. 
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welchem  jedoch  eine  Doch  grössere  Menge  Wasserstoff  gegen  Chlor 
ausgewechselt  werden  kann. 

Oxydirende  Säuren  zersetzen  das  Anisstearopten  unter  Bildung 
von  Anisylwas.serstoff  nnd  Anisylsäure.  Bauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  eine  gelbe  harzähnliche  Masse,  eine  Nitroverbindung 
des  Anisstearoptens:  C5oH10(N04)a 02,  die  von  Cahours  Nitrani- 
sid  genannt  worden  ist,  von  der  aber  nichts  weiter  bekannt,  als  da»a 
sie  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  bei  ungefähr 
100*  C.  schmilzt,  sich  bei  der  Destillation  vollständig  zersetzt  und  beim 
Kochen  mit  concentrirten  Alkalilösungen  viel  Ammoniak  und  einen 
icbwarzen  hu  minähnlichen  Körper  liefert,  für  welchen  Cahours  den 
Namen  Melanisinsäure  vorschlägt  Durch  Erhitzen  des  Stearoptens 
mh» massig  verdünnter  Salpetersäure  kann  sich  der  harzähnliche  Kör- 
per ebenfalls  bilden,  das  Hauptproduct  der  Zersetzung  ist  aber  Anisyl- 
wasserstoff,  der  durch  weitere  Oxydation  in  Anisylsäure  oder  Nitra- 
nis  vi. saure  übergeht.  Unter  Umständen  scheint  bei  der  Einwirkung 
von  verdünnter  Salpetersäure  auch  noch  eine  andere  Säure  mit  20  Aeq. 
Kohlenstoff  (s.  Anisoinsäure)  aufzutreten.  St. 

Anisoin,  s.  Anisstearopten  unter  Anisöl. 

Anisoinsäure.  Oxydationsproduct  des  Sternanisöls;  von 
Limpricht  und   Bitter1)  entdeckt.     Formel:  Cg0H18O13  =  HO . 

Diese  Säure  wurde  in  Verbindimg  mit  Natron  erhalten,  indem 
Sternanisöl  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  nur  so  lange 
erhitzt  ward,  bis  es  als  schwere  ölförmige  Schicht  zu  Boden  sank, 
welche  mit  einer  erwärmten  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem 
Natron  gechüttelt  ward.  Das  beim  Erkalten  sich  abscheidende  aniso'in- 
ssare  Salz  wurde  durch  Umkrystallisiren  ans  wenig  heissem  Wasser 
gereinigt ,  mit  einer  zur  Sättigung  des  Natrons  genau  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet,  und  aus  dem 
Rückstand  die  Säure  mit  absolutem  Weingeist  ausgezogen.  Sie  ist  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  und  lässt  sich  daher  nur 
schwer  in  guten  Krystallen  erhalten.  Aus  wässeriger  Lösung  krystalli- 
rirt  sie  in  kleinen  Blattchen  oder  Tafeln,  die  stark  sauer  reagiren,  bei 
<twa  120°C.  schmelzen  und  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden 
können.  —  Die  freie  Säure  wurde  nicht  analysirt,  da  sie  in  zu  kleiner 
Menge  erhalten  wurde;  die  obige  Formel  wurde  aus  der  Analyse  des 
Barytsalzes  abgeleitet.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  sie  aus  dem  im 
Sternanisöl  vorkommenden  Anisstearopten  entstanden  sei,  erklärt  sich 
ihre  Bildung  durch  folgende  Gleichung: 

<VKnOj  +  6HO  +  40  =  C^oHtsOi^ 

Anisstearopten  Anisoinsäure, 

und  es  würde  anzunehmen  sein,  dass  Anisylwas9erstoff  und  Anisylsäure 
nicht  direct  durch  Oxydation  des  Stearoptens,  sondern  durch  Zer- 
setzung der  Anisoinsäure  gebildet  werden. 

Die  Salze  der  Anisoinsäure  scheinen  grösstentheils  leicht  löslich 
ro  sein;  das  Silbersalz  zersetzt  und  schwärzt  sich  leicht,  so  lange  es 


')  Ahd«1.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  8.  8G4. 


Digitized  by  Google 


1 2  Anißol. 

feucht  ist  Die  nachfolgenden  Formeln  beziehen  sich  auf  die  bei  100° 
C.  getrockneten  Salze. 

Anisoinsaurer  Baryt,  BaO .  C20H17O11,  durch  Neutralisation 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Verdunsten  des  Filtrats  erhal- 
ten, schiesst  in  undeutlichen  zu  Warzen  vereinigten  Krystallen  an. 

Anisoinsaures  Natron,  NaO .  C?0H17On,  dessen  Darstellung 
bereits  angegeben  wurde,  bildet  ähnliche  Krystallwarzen  wie  das 
Barytsalz. 

Anisoinsaures  Silberoxyd,  AgO  . C^H^On ,  erhält  man  so- 
wohl durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd, 
als  auch  durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd.  Es 
schiesst  ebenfalls  in  leicht  löslichen  Warzen  an.  St. 

Ani80l,  Dracol,  Phenylsaures  Methyloxyd.  Product  der 
trockenen  Destillation  der  Anisylsäure  wie  des  salicylsauren  Methyl- 
oxyds mit  Aetzbaryt;  entsteht  ferner  aus  dem  Phenol  durch  Substitution 
eines  Wasserstoffäquivalentes  durch  Methyl.  Von  Cahonrs1)  entdeckt. 

Formel:  CuH.O,  =  C,i H< (C> H,) £' J. 

Erhitzt  man  ein  Gemeuge  von  trockener  Anisylsäure  mit  Aetz- 
baryt oder  Aetzkalk  in  einer  Retorte,  so  wird  dieselbe  in  t  Aeq. 
Kohlensäure  und  1  Aeq.  Anisol  zerlegt,  welches  sich  in  der  gut  abge- 
kühlten Vorlage  iu  der  Form  eines  flüchtigen  Oeles  ansammelt: 

C, (C,, H4  [C, H3] O,)  0> |  o,  +  2  BaO  =  2  .  BaO  .  CO, 

Anisylsäure 

+  CH^CjH^O,) 

\ 

Anisol. 

Die  nämliche  Zersetzung  erleidet  das  mit  der  Anisylsäure  isomere 
salicylsaure  Methyloxyd: 

C^Sl)  O,    +  2BaO  =  2.BaO.C08 


Salicylsaures  Methyloxyd 


+ Ci2  H4(CjHs)09( 
H 


Anisol. 

Lässt  man  diesen  Aether  tropfenweise  auf  fein  gepulverten  Aetzbaryt 
fallen,  so  tritt  eine  sehr  merkliche  Temperaturerhöhung  ein,  indem  sich 
eine  Verbindung  desselben  mit  Baryt  (gaultheriasaurer  Baryt)  bildet 
Bei  der  trockenen  Destillation  dieser  Mischung  mit  einem  grossen 
Ueberachuss  von  Baryt  geht  alsdann  das  Anisol  in  die  Vorlage  über. 

Der  dritte  Weg  zur  Bereitung  des  Anisols  ist  der,  dass  man  Phe- 
nolkalium mit  methylätherschwefelsauren  Salzen  der  Destillation  unter- 
wirft, oder  mit  Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzcnen  Glasrohr  auf  100° 


x)  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [8  ]  T.  II,  p.  274;  T.  X,  p.  858;  T.  XXV, 
p.  21;  T.  XXVII,  p.  439.  Coropt.  rend.  T.  XXXII,  p.  60.  —  Auch  in  den  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  69;  Bd.  LXIX,  S.  236;  Bd.  LXXVIII,  8.  225. 
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bis  120«C.  erhitzt.  Im  letzten  Falle  erhält  man  Anisol  neben  Jod- 
kalinm  nach  folgender  Gleichung : 

C,H50,J   +  CH.J  =  K,  +  c,tH»<j,J  oder  CHaCH,)^! 

Pheoolkalium    Jodmethyl  Anisol. 

Da«  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Product  wird  zur 
weiteren  Reinigung  wiederholt  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  gewa- 
schen, über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Anisol  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  ziem- 
lich angenehm  aromatischem  Geruch,  besitzt  ein  specif.  Gewicht^  von 
0,991  bei  15°  C,  siedet  bei  152°  C.  und  lässt  sich  unverändert  desti  Ih- 
ren. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Salzbilder,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  energisch  darauf 
ein;  über  wasserfreie  Phosphorsäure  kann  es  unverändert  destillirt 
werden. 

Unter  allen  bekannten  Verbindungen,  mit  denen  man  das  Anisol 
vergleichen  kann,  besitzt  es  ohne  Frage  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  Benzol,  nicht  bloss  dadurch,  dass  beide  unter  denselben  Verhält- 
nissen entstehen,  sondern  auch  durch  die  auflallende  Analogie,  die  sich 
in  ihren  Verwandlungen  kund  giebt.  Der  Benzidunterschwefelsäure 
entspricht  die  Sulfanisolsäure ,  dem  Nitrobenzol  das  Nitranisol,  dem 
Bioitrobenzol  das  Bi nitranisol ,  dem  aus  dem  Nitrobenzol  direct  erhal- 
tenen Anilin  das  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Nitranisol  abgeleitete 
Aaisidin,  dem  Nitranilin  das  Nitranisidin  (die  rationelle  Zusammen- 
setzung s.  S.  17). 

Das  Anisol  hat  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie  das 
Kresol  (Taurylsäure)  und  der  Benzoealkohol,  von  denen  es  jedoch  in 
allen  Reactionen  wesentlich  abweicht  Die  Verschiedenartigkeit  dieser 
Körper  ergiebt  sich  hinlänglich  aus  den  nebenstehenden  Formeln: 

Cu^CCsHs)^  J  CuHjOaJ  C14H7J  ^ 

Anisol  Kresol  Benzoealkohol. 

Nur  um  die  Uebersichtlichkeit  zu  erleichtern,  werden  wir  in  dem  Fol- 
genden die  einfachere  Formel  (C14H702).H  für  das  Anisol  einführen. 

Verwandlungen  des  Anisols.  1)  Durch  Schwefelsäure. 
Anisol  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure, 
and  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  wieder  ab.  Die  saure 
Flüssigkeit  enthält  eine  der  Benzidunterschwefelsäure  und  Naphtalin- 
onterschwefelsäure  correspondirende  Säure,  die  sich  bei  der  Neutralisa- 
tion und  Fällung  der  überschüssigen  freien  Schwefelsäure  durch  kohlen- 
sauren Baryt,  mit  Baryt  zu  einem  löslichen  Salz  vereinigt,  welches  aus 
der  abfiltrirten  neutralen  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  krystallisirt.  Es 
besteht,  nach  Cahours,  aus  BaO.CMHfi03,  2SO3.  Seiner  rationel- 
len Zusammensetzung  entspricht  die  wahrscheinliche  Formel :  Ba  O . 
C14H70j,  Sa04  -f-  HO,  und  die  freie  Säure  hat  die  Formel:  HO. 
C14H7  Oj  .  SjOft.  Die  Entstehung  dieser  von  Cahours  Sulfanisol- 
liure  genannten  Verbindung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulichen : 

C,4H702.H  +  2  SO,  =  HO.C14H7Oa  .  Sa06 

Anisol  "     SulikuTsoCa^  * 
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Lässt  man  auf  gut  abgekühltos  Anisol  wasserfreie  Schwefelsäure 
einwirken,  so  verdickt  es  sich  in  dem  Maasse,  als  es  die  schwefelsauren 
Dämpfe  absorbirt.  Vermischt  man  darauf  mit  Wasser,  so  erhalt  man 
eine  Lösung  Ton  Sulfanisolsäure ,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
sammelt  sich  unzersetztes  Anisol  an,  und  gleichzeitig  scheidet  sich  ein 
aus  zarten  weissen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab.  Dieser  kry- 
stallinische  Körper  hat  die  Zusammensetzung  C14H7O2  •  SOs  und  ist 
von  Cahours  Sulfanisolid  genannt  worden.  Das  Sulfanisolid  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether,  und  schiesst 
beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  zarten  silberglänzenden  Prismen 
wieder  an.  Es  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  lässt  sich  unverändert 
sublimiren.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf  und  erzeugt  damit 
Sullänisolsäure.  —  Rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  das  Anisol  un- 
ter gleichzeitiger  Bildung  von  Sulfanisolsäure  und  Sulfanisolid. 

2)  Durch  Salpetersäure«  Salpetersäure  wirkt  energisch  auf 
Anisol  ein,  und  verwandelt  es ,  je  nach  der  Concentration ,  in  Nitra- 
nisol, Binitranisol  oder  Trinitrauisol.  Diese  Verbindungen  wurden  von 
Cahours  entdeckt  und  analysirt 

a)  Nitranisol:  C14H7O2.NO4.  Wird  Anisol  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  versetzt,  und  dabei  das  die  Flüssig- 
keit enthaltende  Gefäss  sorgfältig  durch  Eiswasser  abgekühlt,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  blauschwarze  Flüssigkeit  von  der  Consistenz 
eines  fetten  Oeles.  Diese  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  von  aller  Säure  befreit, 
alsdann  über  Stückchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet 
und  destillirt.  Was  zuerst  übergeht,  ist  unverändertes  Anisol;  wenn 
darauf  der  Siedepunkt  bis  260° C.  gestiegen  ist,  wird  die  Vorlage  ge- 
wechselt, und  das  bei  dieser  Temperatur  erhaltene  Destillat,  fast  reine« 
Nitranisol,  noch  einmal  rectificirt. 

Es  bildet  eine  klare,  bernsteingelbe,  in  Wasser  untersinkende  und  darin 
unlösliche  Flüssigkeit  von  aromatischem .  an  Bittermandelöl  erinnern- 
den Geruch,  siedet  zwischen  162<>  und  164<»C.  Wässerige  Kalilauge, 
selbst  kochende,  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Von  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelammonium  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel rasch  zersetzt  und  in  eine  Base,  Anisidin  (s.  d.),  umgewandelt, 
welche  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  —  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  wird  es  aufgelöst,  und  durch 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  Kochende  rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  es  allmälig  in  Binitranisol  und  Trinitranisol. 

b)  Binitranisol,  CuH6(N04)02  .  N04,  entsteht,  wenn  man 
Anisol  oder  Nitranisol  einige  Minuten  lang  mit  überschüssiger  rau- 
chender Salpetersäure  kocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein 
gelbes  Liquidum  aus,  welches  bald  darauf  zu  einer  bernsteingelben  fe- 
sten Masse  gesteht  Kochender  Alkohol  löst  dieselbe  auf  und  setzt 
beim  Erkalten  reines  Binitranisol  in  langen  gelblichen  Nadeln  ab.  Man 
erhält  dieselbe  Verbindung,  gemengt  mit  Chrysanisinsäure  auch  aus  der 
Anisylsäure  (s.  d.),  unter  gleichzeitiger  Kohlensäureentwickelung,  wenn 
man  diese  etwa  1/i  Stunde  lang  mit  ihrem  doppelten  oder  dreifachen 
Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  90°  bis  100°  C.  erhitzt,  und  das 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ausscheidende  Gemenge  der  beiden  ge- 
nannten Substanzen  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  die  Chrysanisin- 
säure auflöst,  darauf  den  festen  Rückstand  mit  Wasser  wäscht  und  ans 


Digitized  by  Google 


1 


Auisol.  15 

kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Der  letztere  Bildungsprocess  ist 
leicht  einzusehen,  die  Anisybäüre  zerfällt  unter  diesen  Umständen,  ähn- 
lich wie  bei  der  Destillation  mit  Baryt,  in  Kohlensäure  nnd  AoisoL, 
and  in  letzterem  werden  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Salpetersäure  oxy- 
dirt  and  durch  die  entstandene  Untersalpetersäure  ersetzt.  —  Das  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Binitranisol  bildet  lange  glänzende, 
gelbliche  Nadeln,  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  in  ko- 
chendem Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  ungefähr 
tö*C.  und  lässt  sich  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren. 
Wässerige  verdünnte,  kochende  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf, 
concentrirte  Lauge  greift  es  nach  anhaltendem  Kochen  an.  Dagegen 
wird  es  von  einer  weingeistigen  Kalilösung  beim  Kochen  sogleich  zer- 
«tit,  und  liefert  damit  das  in  orangegelben  langen  Nadeln  krystallisi- 
reade  Kalisalz  der  Binitrophenylsäure  C{9H4  (2  N04)  ü2,  ohne  Zwei- 
fel anter  gleichzeitiger  Bildung  von  Holzgeist  (C3H4O2),  wozu  das 
Methyl- Aeq uivalent  im  Anisol  und  seinen  nitrirten  Verbindungen  Ver- 
ulMsnng  geben  würde:  C14H6  (N04)  O,  .  N04  2  HO  ="  C,9H4 
(iN04)Oj  -f-  CjH4Os.  —  Eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefel- 
;inmonium  mit  Binitranisol  vermischt,  bewirkt  die  analoge  Zersetzung, 
welche  unter  denselben  Verhältnissen  das  Nitranisol  erleidet,  nämlich 
üe  Umwandlung  in  Nitranisidin  (.*>.  d.  unter  Anisidin)  unter  gleich- 
zeitiger  Abscheidung  von  Schwefel. 

c)  Trinitranisol:  Ci4 H5 (N04)j 02  .  N04.  Man  erhält  diese 
VtAindun«;  durch  Behandeln  von  AnUol,  Nitranisol  oder  Binitranisol 
Meiner  Mischung  von  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und 
flachender  Schwefelsäure;  noch  leichter,  unter  gleichzeitiger  Kohlen* 
Wffeentwickelung,  wenn  man  1  TM.  Anisylsäure  mit  15  Thln.  dersel- 
ben Mischung  gelinde  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  sieh  zu  trü- 
ben. In  der  Ruhe  bilden  sich  alsdann  zwei  Schichten,  deren  obere 
'jUrtige  beim  Erkalten  fest  wird.  Giesst  man  darauf  das  erkaltete  Ge- 
menge in  viel  Wasser,  so  sammelt  sich  am  Boden  das  Trinitranisol  als 
schweres  Oel  an,  welches  schnell  zu  einer  harten  hellgelben  Masse  er- 
starrt. Durch  Waschen  mit  Wasser  nnd  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist oder  aus  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Aether  wird  es  rein 
■rfclten.  Es  krystaliisirt  in  schwach  gelben,  sehr  glänzenden  Tafeln, 
&  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether  lösen.  Die 
i*M  gesättigte  weingeistige  Lösung  setzt  beim  Erkalten  einen  grossen 
TW1  davon  wieder  ab.  Es  schmilzt  zwischen  58°  bis  60°  C.  und  lässt 
*ch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimiren.  Concentrirte 
Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  lösen  es  in  der  Wärme 
ohne  Zersetzung;  aus  der  letzteren  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Er- 
sten krystallinisch  wieder  ab. 

Verdünnte  Kalilauge  und  gesättigte  Ammoniaklösung  verändern  es 
*lbst  beim  Kochen  nicht,  aber  eine  massig  concentrirte  kochende  Kali- 
l*nge  färbt  es  augenblicklich  dunkel  rothbraun  und  zersetzt  es  nach 
toner  Zeit  vollständig.  Es  erleidet  hierbei  eine  ähnliche  Metamor- 
phose wie  das  Binitranisol  durch  siedende  weingeistige  Kalilösung,  in- 
tern sich  das  Kalisalz  einer  Säure  bildet,  welche  mit  der  Trinitrophe- 
lyUänre  gleiche  Zusammensetzung  hat,  und  nur  in  wenigen  Punkten, 
^sichtlich  der  Krystallform,  der  Schmelzbarkeit,  der  Löslichkeit  und 
kr Süsseren  Eigenschaften  einiger  Salze  von  jener  abweicht.  Cahours 
b*lt  *ie  für  eine  besondere  Säure  und  hat  sie  Pikranissäure  genannt. 
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* 

Spätere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  sie  wirklich  eine  von  der 
Trinitrophenylsäure  verschiedene  Säure  ist;  da  das  Anisol  Phenyl  ent- 
hält, ist  es  wahrscheinlicher,  dass  beide  Säuren  identisch  sind. 

Das  Trinitranisol  zeigt  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  eine  alko- 
holische Lösung  von  Schwefelainmonium  vollkommene  Analogie  mit 
dem  Nitranisol  und  Binitranisol ,  indem  es  dadurch  in  eine  Salzbasis, 
Binitranisidin  (s.d.  unter  Anisidin)  verwandelt  wird,  welche,  un- 
geachtet sie  2  Aeq.  Untersalpetersäure  enthält,  dennoch  deutliche  basi- 
sche Eigenschaften  besitzt. 

3)  Durch  Salzbilder.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anisol 
erhält  man,  nach  Cahours,  zwei  verschiedene  Producte,  Bromanisol, 
C14H7O2  .  Br,  und  Bibromanisol,  Cl4H6BrOs  .  Br.  Die  Eigen- 
schaften des  ersteren,  welches  schwierig  rein  zu  erhalten  ist,  sind  nicht 
näher  beschrieben.  Letzteres,  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
noch  beigemengten  überschüssigen  Brom  befreiet,  scheidet  sich  aas 
einer  kochenden  gesättigten  Alkohollüsung  beim  Erkalten  in  krystallini- 
schen,  stark  glänzenden  Schuppen  ab.  Es  schmilzt  bei  54°  C,  lässt 
sich  in  höherer  Temperatur  ohne  Rückstand  verflüchtigen  und  setzt  sich 
dabei  an  den  kalten  Wänden  der  Retorte  in  kleinen,  sehr  glänzenden 
Tafeln  an. 

Die  entsprechenden  Chlorverbindungen  sind  nicht  bekannt,  doch 
giebt  Cahours  an,  dass  sich  Anisol  mit  Chlor  in  eine  krystallinische 
Masse  verwandele.  (H.  K.)  St. 

Anisolschwefelsäure,  syn.mit  Sulfanisolsäure; 
s.  d.  unter  AnisoL 

Anissäure,  syn.  mit  Anisylsäure. 

Anissalpetersäure,  s.  Nitranisylsäure  unter 
Anisylsäure. 

Anisstearopten,  s.  unter  Anisöl. 

Anisulmin  nennen  Brandes  und  Reimann  *)  ein  braunes, 
dem  sogenannten  Ulmin  ähnliches  Zersetzungsproduct  aus  dem  zuerst 
beim  Behandeln  mit  Alkohol,  Wasser  und  Salzsäure  ausgezogenen  Aniä- 
samen,  durch  Behandeln  desselben  mit  Kalilauge  und  Fällen  der  alka- 
lischen Flüssigkeit  mit  Essigsäure.  Fe. 

Anisyl,  hypothetisches  Radical  der  Anisylsäure,  des  Anisyl- 
Wasserstoffs  u.  a.,  von  der  empirischen  Formel :  Ci6  H7  04. 

Die  Anisylsäure  steht  der  Salicylsäure  sehr  nahe,  sie  enthält  da* 
Radical  der  letzteren,  nur  ist  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Methyl 
vertreten.  Betrachtet  man  die  Salicylsäure  ähnlich  constituirt  wie  di< 
Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff,  Essigsäure.  Benzoesäure  u.  a.,  die  wii 
als  Ameisensäuren  anzusehen  haben,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  For< 
myls  (C2 H 02)  durch  sauerstofffreie  AI koholradicale:  C2H3,C4H5,C6H 
Ci }  H6  ersetzt  ist,  so  müssen  auch  die  Salicylsäure  und  die  Anisyisäur« 
von  der  Ameisensäure  abgeleitet  werden,  und  wir  haben  darin  eben*  Ii 
secundäre  Radicale   anzunehmen,  Formyl,  in  welches  die  sauerste* 


»)  Buchn.  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  XXIV,  8.  362. 
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H  ) 

haltigen  (Alkohol-?)  Radicale  C12H502  and  C12  (^fl  jO«  eingetreten 

sind.  Die  Formeln  fiir  die  Ameisensäure  und  die  übrigen  vier  genannten 
Sauren  gestalten  sich  dann  in  folgender  Weise: 

CHOjj^  CWC,H»)OiU  C'<C'»H»)g«jot. 

Ameisensäure  Essigsäure  Benzoesäure 

C,(C,f H*Oi)Qi C2(C12H4  [C2H8]  02)02J  Qj 

Salicylsäure  Anisylsäure^ 
und  dem  hypothetischen  Radical  Anisyl  würde   somit  die  Formel 

C,(C12c^j  02)02  oder  C, [C12H4 (C2Hg) 0,] 02  zukommen,  wofür 

wir  indess  in  dem  Folgenden,  so  weit  es  angeht,  den  einfacheren  Aus- 
druck C^H^Cjffa)«^  oder  C16H7O4  setzen  werden.  Mit  der  Annahme 
eines  derartigen  secnndären  Radicals  stimmen  die  Reactionen  der  Ani- 
syl Verbindungen  überein.  Vergleicht  man  z.  B.  das  Verh  ilten  der 
Anisylsäure  und  der  übrigen  vier  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat, 
so  findet  man,  dass  in  allen  Fällen  dieselbe  Zersetzung  eintritt;  die 
Kohlenstoff-  und  Sauerstoff-Aequivalente  des  Formyls  treten  mit  dem 
Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicals  zu  Kohlensäure  zusammen,  und  der 
Wasserstoff  des  Formyls  oder  die  denselben  vertretenden  Radicale  ver- 
einigen sich  mit  dem  basischen  Wasserstoff  der  Säuren,  wie  aus  den  fol- 
Gleichungen  hervorgeht: 

^Hg'jo,     =  CO,      +  JJ 

Ameisensäure        Kohlensäure  Wasserstoff 

Essigsäure        Kohlensäure  Methylwasserstoff 
C,(C12Hß)0,j0a  =  +  c»g«j 

— g^T^    Kohlensäure  — ^ 

H  i°2  —  i2  t!i  +         H  i 


Kohlensäure 


Salicylsäure  Phenol 
C,[ClaH4(QiH.)Ol]Osj0>  _  c?04  +  ^^(Cjfis)^! 

"        Anisylsäu^  "  Kohlensäure  Ariwl. 

Phenol  und  Ani^ol  wären  somit  Wasserstoffverbindungen  von 
ftoffh altigen  Radicalen,  was  allerdings  mit  der  jetzt  ziemlich  allgemein 
herrschenden  Ansicht  nicht  übereinstimmt,  nach  welcher  das  Phenol  ein 

Mkohol  (Phenylalkohol,  12  jjjOaJi  und  das  Anisol  dessen  Methyläther 
(c^Haj^2)  *e*n  80^'  san'pe*c^en  Verwandlungen  des  Anisols 

der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  IL  2 

- 
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18  Anisylamid.  —  Anisylchlorid. 

lassen  sich  aber  mit  dieser  Formel  nicht  erklären,  und  dem  Phenol 
fehlen  gerade  die  Eigenschaften,  welche  für  die  Alkohole  ganz  beson- 
ders charakteristisch  sind,  namentlich  die  Eigenschallt,  unter  Einwirkung 
von  oxydirenden  Materien  oder  Halogenen  2  Aeq.  Wasserstoff  ohne 
Substitution  zu  verlieren  und  dadurch  in  ein  Aldehyd  oder  eine  Säure 
überzugehen.  Es  möchte  gegenwärtig  nur  noch  die  Frage  zu  erörtern 
sein,  ob  das  Phenol  als  die  Wasser  Stoffverbindung  eines  sauerstoffhal- 
tigen Alkoholradicals  oder  eines  Säureradicals  betrachtet  werden  muss« 
wozu  ein  näheres  Studium  des  Anisalkohols  von  besonderer  Wichtigkeit 
sein  dürfte.  St. 

Anisylamid  und  Anisylanilid  s.  unter  Anisyl- 
chlorid. 

Anisylbromid,  Bromanisyl.  —  Von  Cahours1)  entdeckt 
Formel:  C^HfO*  .  Br  ==  CuHiCQ-IWO^ 

Es  entsteht,  wenn  man  in  Anisylwasserstoff  tropfenwebe  trockenes 
Brom  einträgt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  erhitzt  und  zu  einer 
festen  Masse  gesteht,  während  Brom  Wasserstoff  entweicht.  Ein  Ueber« 
schuss  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  ein  weiterer  Austausch  des  Was- 
serstoffs aus  dem  Radical  gegen  Brom  bewirkt  wird.  Zur  Reinigung 
wird  die  erstarrte  Masse  rasch  mit  kaltem  Aether  gewaschen,  welcher 
eine  ölformige  Substanz,  wahrscheinlich  unveränderten  Anisylwasser- 
stoff, auszieht,  darauf  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  zuletzt  aus 
Aether  krystallisirt.  Es  schiesst  in  weissen  seidenglänzenden  Nadeln  an, 
welche  sich  unverändert  sublimiren  lassen.  Kochende  concentrirte 
Kalilauge  zerlegt  es  in  Bromkalium  und  anisylsaures  Kali: 

C14H4(CsH8)04j  +  2KO  =  cuH4(C,H8)04J02  +  Kgr 

Anisylbromid  Anisylsaures  Kali 

Ueber  sein  Verhalten  gegen  Wasser  fehlen  die  Angaben,  doch 
scheint  daraus,  dass  es  zur  Umwandlung  in  Anisylsäure  der  kochen- 
den concentrirten  Kalilauge  bedarf,  hervorzugehen,  dass  es  beständiger 
ist  als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  (H.  K.)  SL 

Anisylchlorid,  Chioranisyl.  —  Von  Cahours»)  entdeckt 
Formel:  C16H704  .  Q  =  C"H* (C'ft)<?ji| . 

Trockene  Anisylsäure  und  Phosphorsuperchlorid  in  einer  Retorte 
zusammengebracht,  wirken  energisch  unter  lebhafter  Salzsäureentwicke- 
lung auf  einander  ein,  und  in  die  Vorlage  geht  ein  Gemenge  von  Anisyl- 
chlorid, Phosphoroxychlorid  und  etwas  unzersetztem  Perchlorid  über. 
Durch  fractionirte  Destillation  können  diese  Körper,  wegen  ihres  ver- 
schiedenen Siedepunktes  grösstenteils  getrennt  werden,  wobei  man  das 
zwischen  250«  und  270°  C.  Uebergehende  gesondert  auffängt.  Um  dies 
Product  von  den  letzten  Antheilen  noch  beigemengter  Chlorphosphorver- 


l)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  T.  XIV,  p.  486;  Annal.  d.  Chero.  u. 
Pharm.,  Bd.  LVI,  S.  808  ;  Journ.  f.  prakt.  Chera.,  Bd.  XXXVI,  S.  428. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3.]  T.  XXIII,  p.  851;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.,  Bd.  LXX,  S.  47. 
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bindungen  vollends  zu  befreien,  wird  ea  mit  einer  kleinen  Menge  kal- 
ten Hassers  versetzt,  welches  dieselben  in  Salzsäure  und  Phosphorsäure 
zerlegt,  die  Anisylverbindung  aber  weniger  leicht  angreift.  Das  unver- 
änderte Oel  wird  rasch  abgehoben,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectüicirL  Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anisylwasserstoff 
scheint  Anisylchlorid  zu  entstehen. 

Das  gereinigte  Anisylchlorid  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
«ehr  starkem  Geruch.  Es  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,261  bei  15°  C, 
siedet  bei  262°  C.  und  lägst  sich  unverändert  destilliren.  An  feuchter 
Luft  wird  es  rasch  in  Salzsäure  und  Anisylsäure  zersetzt.  Mit  Alkohol 
and  Holzgeist  erhitzt  es  sich  stark,  und  liefert  damit  ausser  Salzsäure 
anisylsäure*  Aethyloxyd  und  Methyloxyd. 

Wird  Anisylchlorid  mit  trockenem  Ammoniak  gas  behandelt,  so 
erhitzt  es  sich  stark  und  verwandelt  sich  in  Anisylamid  (Anisamid) 
CuH^HOO^  ^  feate^  ifl  Weingei8t  lösliche  Masse,  welche 

rieh  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  schönen  Prismen  ab- 
setzt. Man  erhält  die  Verbindung  ebenfalls,  wenn  man  anisylsaures 
Aethyloxyd  mit  Ammoniak  übergiesst,  und  beide  längere  Zeit  in  einem 
verschlossenen  Gefäss  in  Berührung  lässt  Im  Uebrigen  ist  sie  nicht 
näher  untersucht. 

Bei  Einwirkung  von  wasserfreiem  Anilin  auf  Anisylchlorid  bil- 
det sich  in  zarten  Nadeln  krystallisirtes  Anisylanilid  (Anisanilid)  = 
ChH704  .  C1?H6N  (s.  unter  Anilide).  (Ä.  K.)  St. 

Anisylige  Säure,  syn.  mit  Anisylwasserstoff. 

Anisylsäure1),  —  Anisinsäure,  Anissäure,  Dracon- 
»änre,  Dragonsäure,  Esdragonsäure,  Umbellinsäure.,  Ba- 
diansäure.  —  Von  Cahours  entdeckt  Formel:  HO.Ci$H7  05  oder 

^*'g*j  o,  =  C(CIS  ^»-j  o,)OsJ0j. 

Die  Anisylsäure  ist  eines  derjenigen  Oxydationsproducte,  welche 
sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  des  Anis- 
ök,  Sternanisöls  und  Fenchelöls  bilden,  sowie  auf  den  bei  206°  C.  sie- 
denden Theil  des  Esdragonöls  (von  Artemisia  Dracunculus)^  der,  nach 
Gerhardt,  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das  Anisstcaropten.  Die 
ans  dem  Esdragonöl  erhaltene  Säure  nannte  Laurent  anfangs  Dragon- 
ünre,  bis  Gerhardt  die  Identität  derselben  mit.  der  Anisylsäure  nach- 
wies. Die  von  Persoz  Umbellinsäure  und  Badiansäure  genannten  Ver- 
bindungen, welche  derselbe  durch  Oxydation  des  Anis-  und  Fenchelöls 
mittelst  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  chromsauren  Kali  erhal- 
ten hat,  sind  später  von  Hempel  ebenfalls  als  Anisylsäure  erkannt. 
Dieselbe  bildet  sich  ferner  durch  Oxydation  von  Anisalkohol  und  Anisyl- 


»)  Literatur:  Cahours,  Annal.  de  China,  et  de  Phy§.  [8.]  T.  II,  p.  289; 
T  XIV.  p.  488;  T.  XXIII,  p.  861;  T.  XXV,  p.  21  ff.;  T.  XXVII,  p.  489.  Auch 
io  Annaion  der  Chemie  Bd.  XLI,  S.  66;  Bd.  LVI,  S.  307  ff.;  Bd.  LXIX,  S.  286; 
Bd.  LXX,  8.  47.  —  Laurent,  Revue  scientifique  et  industrielle,  Nr.  81,  Juillet 
1*42,  p.  6.  Auch  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXV1L,  S.  232.  —  Gerhardt, 
Annal.  de  China,  et  de  Phys.  [3.]  T.VII,  p.  292;  Compt.  rend.  T.  XIX,  p.  489.— 

rendus,  T.  XIH,  p.  433;  auch  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd. 
UV,  S.  66.  —  Hempel,  Anoal.  d.  Chem.,  Bd.  LIX,  S.  104. 
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20  Anisylsäure. 

Wasserstoff,  sowie  durch  Spaltung  des  letzteren  mittelst  weingeistiger 
Kalilösung,  wobei  neben  Anisylsäure  gleichzeitig  Anisalkohol  entsteht 
Zur  Darstellung  der  Anisylsäure  wendet  man  am  zweckmässigen 
Anisstearopten ,  oder  auch  direct  das  feste  AnisÖl  an.  Dasselbe  wird 
mit  Salpetersäure  von  23°  Baume*  (=  1,2  speeif.  Gewicht)  anhaltend 
gekocht,  wobei  sich  eine  gelbe  harzartige  Materie  (Nitranisid;  s.  Anis- 
stearopten unter  A  nisöl)  und  eine  saure  Flüssigkeit  bildet, aus  der  die 
Anisylsäure  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt.  Letztere  werden 
zur  weiteren  Reinigung  mit  kaltem  Wasser,  worin  sie  beinahe  unlöslich 
sind,  gewaschen  und  darauf  in  Ammoniak  gelöst.  Nachdem  man  das 
Ammoninksalz  mehrere  Male  umkrystallisirt  hat,  bis  es  nicht  mehr  ge- 
färbt  ist,  wird  seine  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt,  der 
Niederschlag  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  und  die  abgeschiedene,  mit  Schwefelblei  gemengte 
Anisylsäure  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen.  Die  beim  Erkalten 
anschliessende  Säure  wird  zuletzt  durch  Sublimation  vollständig  ge- 
reinigt. 

Die  Bildung  der  Anisylsäure  aus  dem  Anisstearopten  geht  in  zwei 
auf  einander  folgenden  Processen  vor  sich;  zunächst  nimmt  das  Stearop- 
ten  12  Aeq.  Sauerstoff  auf  und  zerfallt  damit  in  Wasser,  Oxalsäure  und 
Anisyl Wasserstoff,  der  durch  weitere  Oxydation  in  Anisylsäure  übergeht: 


Anisyl  Wasserstoff  Anisylsäure. 
Die  Oxydation  des  Anisylwasserstoffs  geht  mit  grosser  Leichtigkeit 


vor  sich;  sie  erfolgt  schon,  wenn  man  denselben,  mit  Platinschwarz  ge- 
mengt, der  Luft  aussetzt,  oder  mit  Kalilauge  bei  Zutritt  der  Luft  anhal- 
tend kocht.  Lässt  man  den  Anisylwasserstoff  tropfenweise  auf  schmel- 
zendes Kalihydrat  fallen,  so  erfolgt  die  Oxydation  unter  lebhafter  Was- 
serstoffentwickelung, und  man  erhält  eine  zähe  harzartige  Masse,  aus 
deren  Lösung  in  Wasser  man  die  Anisylsäure  durch  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  abscheiden  und  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Weingeist  rein  erhalten  kann.  Hat  man  Anisylwas- 
serstoff zur  Verfügung,  so  ist  dieser  Weg  zur  Darstellung  sehr  zu 
empfehlen,  da  bei  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  leicht  ein  Theil 
der  Säure  in  die  Nitroverbindung  (s.  Nitranisylsäure,  S.  24)  ver- 
wandelt wird. 

Um  die  Anisylsäure  ans  Esdragonöl  darzustellen,  erwärmt  man, 
nach  Laurent,  1  Thl.  des  Oels  mit  etwas  Wasser  in  einer  geräumigen 
Retorte,  und  setzt  nach  und  nach  die  dreifache  Menge  gewöhnlicher 
Salpetersäure  hinzu.  Nach  beendigter  Einwirkung  der  Säure  erstarrt 
die  Mischung  zu  einer  braunen,  harzähnlichen,  etwas  krystallinischen 
Masse,  die  man  durch  Waschen  mit  Waaser  von  anhängender  Salpeter- 
säure befreit,  und  mit  heissem  verdünntem  Ammoniak  auszieht.  Die 
ammoniakalische  Lösung  enthält  neben  Anisylsäure  einen  braunen  harz- 
ähnlichen Körper  und  zwei  andere  krystallisirbare  Säuren,  Nitranisyl- 
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säure  und  eine  eigenthümiiche  Doppel.säure,  die  Laurent  Nitrodrngon- 
asinsäure  (s.  unter  Nitr anisylsäure)  genannt  hat.  Zur  Entfernung 
des  harzähnlichen  Körpers  wird  die  Lösung  zur  Syrupsconsistenz  ver- 
dampft, wobei  sie  das  Ammoniak  verliert,  das  ihn  in  Lösung  hielt,  und 
er  sich  grüssteutheils  abscheidet,  während  die  Ammoniaksalze  der  drei 
Säuren,  wenn  die  Abdampfung  in  gelinder  Wärme  vorgenommen  wurde, 
sich  nicht  zersetzen.  Die  syruplörmige  Masse  wird  darauf  mit  heissem 
Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  noch  einige  Male  verdampft  und  zuletzt 
mit  Thierkohle  gekocht,  um  die  harzige  Materie  vollständig  zu  entfer- 
nen. Die  entfärbte  Lösung  wird  nun,  wenn  sie  sauer  reagirt,  mit  Am- 
moniak gesättigt  und  concentrirt,  worauf  anisylsaures  Ammoniak  in 
rhombischen  Tafeln  sich  ausscheidet,  während  die  Salze  der  beiden 
anderen  Säuren  im  Lösung  bleiben.  Um  aus  dem  Ammoniaksalz  die 
Anisylsäure  auszuscheiden,  verfahrt  man  wie  oben  angegeben  wurde, 
oder  man  reinigt  es  durch  wiederholte  Krystallisation,  löst  es  darauf  in 
einer  siedenden  Mischung  von  Wasser  und  Weingeist  und  vermischt  mit 
überflüssiger  Salpetersäure,  worauf  die  Säure  beim  Erkalten  in  Krystal- 
len  sich  aasscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  am  besten 
nach  vorhergegangener  Sublimation,  wird  sie  vollkommen  rein  erhalten. 

Die  Anisylsäure  bildet  farblose,  glänzende  Kry stalle,  die  oft  eine 
beträchtliche  Grösse  erreichen  und  mit  der  Benzoesäure  grosse  Aehn- 
Uchkeit  besitzen.  Die  Grundform  ist  ein  schiefes  rhombisches  Prisma 
mit  Winkeln  von  114°  und  66°.  Sie  ist  geruch-  und  geschmack- 
los, in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  und  auch  in  siedendem  Wasser 
nur  wenig  löslich  (Laurent,  nach  Cahours  dagegen  ziemlich  leicht 
löslich).  Aether  und  Alkohol,  besonders  siedend,  nehmen  sie  in  reich- 
licher Menge  auf.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösungen  scheidet 
sie  sich  in  langen,  nadeiförmigen  Krystallen  wieder  ab.  Diese  Lösun- 
gen reagiren  schwach  sauer.  Sie  schmilzt  bei  175°  C.  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystaliinischen  Masse ;  stärker  erhitzt, 
subümirt  sie  ohne  Zersetzung  in  schneeweissen  Nadeln. 

Die  Anisylsäure  ist  isomer  mit  dem  salicylsauren  Methyloxyd 
(Guultheriasäure)  und  der  Mandelsäure. 

Verwandlungen  der  Anisylsäure.  Chlor  und  Brom  mit 
trockener  Anisylsäure  zusammengebracht,  wirken  lebhaft  darauf  ein, 
nnd  erzeugen  unter  Entwickelung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  zwei 
neue  Säuren,  Chloranisylsäure  und  Bromanisylsäure,  welche  1  Aeq. 
Chlor  oder  Brom  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  enthalten.  —  Durch 
Behandlung  der  Anisylsäure  mit  concentrirter  S al petersäure  ent- 
steht unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  ein  den  vorigen  ähn- 
liches Substitutionsproduct ,  die  Nitranisylsäure.  Dieselbe  entsteht 
anch,  wenn  man  Anisylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  auflöst  und 
dann  Wasser  zusetzt,  worauf  sie  sich  in  gelben  Flocken  abscheidet 
Behandelt  man  ferner  die  Nitranisylsäure  mit  weingeistiger  Schwe- 
fel* mmoniamlösung,  so  entsteht  ein  amidhaltiges  Substitutionspro- 
duct der  Anisylsäure,  die  Amidoanisylsäure.  —  Wird  die  Lösung  der 
Anisylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  zum  Kochen  erhitzt,  so  ent- 
weicht Kohlensäure  und  im  Rückstände  bleibt  ein  Gemenge  von  Bini- 
tranisol  (mit  Trinitranisol ;  s.  d.  unter  Anisol)  und  Chrysanisin- 
»anre1),  welches  sich  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  in  ölförmigen  Tropfen 
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ausscheidet,  die  bald  darauf  erstarren.  Ein  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  löst  die  Anisylsäure  bei  gelindem  Erwärmen 
ebenfalls  auf,  und  verwandelt  sie  beim  Kochen  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung (Kohlensäure  und  salpetrige  Säure)  in  Trinitranisol.  — 
Phosphorsuperchlorid  verwandelt  die  Anisylsäure  unter  starker 
Salzsäurebildung  in  Anisylchlorid  (s.  d.).  —  Mit  einem  Ueberschuss 
von  kaustischem  Baryt  gemengt  und  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Anisol  (s.  o.). 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  in  der  Anisylsäure  bis  jetzt  nur  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom,  Untersalpetersäure  oder  Amid  hat  sub- 
stituirt  werden  können;  ob  dieses  Wasserstoff- Aequivalent  dem  Methyl 
angehört,  welches  wir  in  der  Anisylsäure  anzunehmen  haben,  oder  ob 
es  eines  von  den  4  Wasserstoff-Aequivalenten  im  Ahisyl-Radical  ist, 
muss  noch  ermittelt  werden.  Wir  können  daher  fiir  diese  Substitutions- 
producte  gegenwärtig  nur  empirische  Formeln  aufstellen. 

Chloranisylsäure :  H  O .     H«  €1 06. 

Chloranisinsäurc,  Chlordragonsäure;  Chlorodrago- 
nesinsäure  (Laurent).  Diese  Säure  entsteht  unter  Salzsäurebil- 
dung, wenn  man  trockenes  Chlorgas  auf  geschmolzene  Anisylsäure 
einwirken  lässt,  oder  wenn  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  eine  mit 
trockenem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  bringt.  Sobald  das  Chlor  nicht 
ferner  absorbirt  wird,  entfernt  man  den  Ueberschuss  desselben  und  die 
entstandene  Salzsäure  durch  einen  Strom  von  trockener  Luft,  wäscht 
die  gechlorte  Anisylsäure  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  sie  wie- 
derholt aus  schwachem  (40-grädigem)  Weingeist 

Die  so  erhaltene  Chloranisylsäure  bildet  feine,  sehr  glänzende  Na- 
deln mit  rhombischer  Basis,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Al- 
kohol, besonders  kochendem,  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei  etwa 
176° C.  und  destillirt  in  höherer  Temperatur  unverändert  über.  Chlor, 
auch  wenn  es  mehrere  Tage  im  directen  Sonnenlichte  damit  in  Berüh- 
rung ist,  scheint  sie  nicht  weiter  zu  verändern.- — Concentrirte  Schwe- 
felsäure, damit  gelinde  erwärmt,  löst  sie  in  reichlicher  Menge  auf 
und  setzt  sie  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  ab.  Nach  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sie  sich  vollständig  und  unverändert  aus.  —  Mit 
einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Baryt  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  wird  sie  ähnlich  wie  die  Anisylsäure  in  Kohlensäure  und 
Chloranisol  zerlegt. 

Die  Chloranisylsäure  ist  mit  chlor salicylsaurem  Methyloxyd  isomer. 
Sie  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche,  krystallisirende,  mit  den 
Erden  und  schweren  Metalloxyden  meist  schwerlösliche  Salze. 

Chloranisylsaures  Aethyloxyd,C4H60 . C16H6 Gl 05, entsteht 
durch  Destillation  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung von  Chloranisylsäure,  oder  zweckmässiger  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  auf  anisylsaures  Aethyloxyd,  wobei  sich  diese  Flüssig- 
keit unter  Austausch  von  1  Aeq.  Wasserstoff  gegen  1  Aeq.  Chlor  ganz 
in  eine  feste  krystallinische  Masse  verwandelt.  Dieselbe  wird  mit  Was- 
ser gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  einige  Mal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Verbindung  schiesst  daraus  in  langen 
farblosen  glänzenden  Nadeln  an,  welche  leicht  schmelzbar  sind  und  un- 
verändert sublimirt  werden  können.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht 
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löblich  in  Aether  und  Alkohol,  besonders  in  kochendem.  Kalilauge 
zerlegt  sie  beim  Kochen  in  Chloranisylsäure  und  Alkohol. 

Chloranisylsaures  Methyloxyd,  C,HaO  .  C^H^GlOj,  wird 
.tof  ähnliche  Weise  wie  die  vorige  Vorbindung  gewonnen,  mit  der  sie 
überhaupt  in  ihrem  Verhalten  nahe  übereinstimmt.  Kochende  Kali- 
lauge zerlegt  sie  in  Chloranisylsäure  und  Holzgeist. 

Die  Chloranisylsäure  bildet  ferner  mit  Silberoxyd  und  Blei- 
oxyd  weisse  unlösliche,  mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  schwer 
lösliche  krystallinische  Verbindungen,  welche  durch  doppelte  Zersetzung 
aus  dem  Ammoniaksalz  erhalten  werden. 

Bromanisylsäure:  HO.CwHaBrCV 

B r o m a  nisi nsäure,  Bromdragonsäure;  Bromodra- 
gonesinsäure  (Laurent).  Fein  gepulverte  Anisylsäure,  mit 
Brom  abergossen,  erhitzt  sich  unter  Entwickelung  einer  reichlichen. 
Menge  Bromwasserstoffgas,  und  man  erhalt  ein  röthlichgelbes  Product, 
das  durch  Waschen  mit  Wasser  von  beigemengtem  überschüssigen 
Brom  befreit,  und  in  siedendem  Weingebt  gelöst,  beim  Erkalten  Brom- 
anisylsäure in  Kry stallen  absetzt.  Durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Umkrystallisiren  werden  sie  vollkommen  weiss  und  rein  erhalten. 
So  dargestellt  bildet  die  Bromanisylsäure  feine  weisse,  sehr  glänzende 
Nadeln;  sie  schmilzt  bei  ungefähr  204°  C.  und  sublimirt  in  höherer 
Temperatur  in  irisirenden  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlös- 
lich und  wird  auch  von  kochendem  nur  in  geringer  Menge  aufgenom- 
men; in  siedendem  Weingeist  und  in  Aether  ist  sie  dagegen  leicht  lös- 
lich. Wird  ein  Gemenge  der  Säure  mit  Aetzkalk  der  trockenen  De- 
stillation unterworfen,  so  zerfällt  sie  (in  gleicher  Weise  wie  die  Anisyl- 
uore)  in  Kohlensäure  und  Bromanisol  (s.  d.  unter  A  n  i  s  o  1). 

Die  Bromanisylsäure  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  den  Alkalien, 
und  bildet  damit  sehr  lösliche  krystallisirende  Salze.  In  diesen  Lösun- 
gen erzeugen  Blei-  und  Silbersalze  weisse  unlösliche,  Baryt-,  Strontian- 
oad  Kalksalze  schwer  lösliche  aus  den  verdünnten  Lösungen  sich  all- 
mälig  in  Nadeln  absetzende  Niederschläge. 

Bromanisylsaures  Aethyloxyd,  C4H50  .  Cjg  H6  BrOa ,  ent- 
steht unter  starker  Erhitzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff- 
gas,  wenn  man  Brom  tropfenweise  zu  wasserfreiem  anisylsauren 
Aethyloxyd  hinzufügt,  welches  sich  dabei  in  eine  feste  Masse  verwan- 
delt. Diese  wird  mit  Wasser  gewaschen,  um  das  überschüssige  Brom 
zu  entfernen,  darauf  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  einige  Male 
aas  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Der  so  gereinigte  Aether  bildet 
weisse  glänzende,  in  Weingeist  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlös- 
liche Nadeln,  schmilzt  schon  bei  massiger  Temperatur  und  lässt  sich 
aasersetzt  sublimiren.  Ein  Ueberschuss  von  Brom  scheint  ihn  nicht 
weiter  zu  verändern.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  er  in  Weingeist 
und  Bromanisylsäure  zerlegt,  die  sich  auf  nachherigen  Zusatz  von 
Säuren  abscheidet.  —  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  direct  aus  der 
Bromanisylsäure,  wenn  man  eine  Auflösung  derselben  in  absolutem 
Weingeist  mit  Salzsäuregas  sättigt,  erhitzt  und  darauf  mit  Wasser  ver- 
mischt. Der  sich  ausscheidende  Aether  muss  zur  Reinigung  zuerst  mit 
kohlensaurem  Natron,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  aus  sie- 
dendem Weingeist  umkrystallisirt  werden. 
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Broma  oi  aylsaures  Methyloxyd,  CjHs  O .  CmH^BrOa,  wird 
wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten  durch  Behandeln  von  nnisyl- 
snurem  Methyloxyd  mit  Brom,  oder  durch  Kochen  einer  mit  etwas 
Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Bromanisylaäure  in  Holzgeist. 
Die  Reinigung  geschieht  auf  die  bei  der  Aethylverbindung  angegebene 
Weise.  —  Das  bromanisylsaure  Methyloxyd  schiesst  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Prismen  an,  schmilzt  in  gelinder  Wärme,  löst  sich  leicht  in 
Weingeist  und  Holzgeist,  weniger  in  Aether,  nicht  in  Wasser.  Ko- 
chende Kalilauge  zerlegt  es  in  Bromanisylsäure  und  Holzgeist. 

Nitranisylsäure :  HO.  vu  H6 (S  04) 05. 

Nitranissäure,  Nitranisinsäure,  Nitroanisylsäure,  Ni- 
trodragonaäure,  Anissalpetersäure,  Anisinsalpetersäure, 
Esdragonsalpetersäure,  Dr  agonsalpeters  äure;  Nitro  dragon- 
esinsä  uro  (Laurent). — Man  erhält  sie  directaus  der  Anisylsäure  durch 
gelindes  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser.  Am  zweckmäßigsten  stellt  man  sie  unmittelbar  aHS  dem 
Anisstearopten  dar,  indem  man  dasselbe  mit  Salpetersäure  von  36° 
Baume  (1,33  spccif.  Gewicht)  so  lange  kocht,  bis  die  anfangs  entstandene 
schwere  ölförmige  Substanz  (Anisylwasaerstoff)  vollständig  verschwun- 
den ist  Wird  darauf  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  so 
scheidet  sich  die  gebildete  noch  unreine  Nitranisylsäure  in  gelben  Flo- 
cken ab.  Letztere  wird  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  Durch- 
laufende nicht  mehr  merklich  sauer  schmeckt,  darauf  in  Ammoniak  ge- 
löst, und  das  Ammoniaksalz  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bis  es  farblos 
ist.  Durch  Zusatz  einer  Säure  zu  der  Lösung  des  reinen  Ammoniak- 
salzes fallt  alsdann  die  Nitranisylsäure  in  gelblich  weissen  Flocken 
nieder,  welche  man  durch  Waschen  mit  destillirtem  Wasser  vollends 
reinigt. 

Die  auf  obige  Weise  erhaltene  Nitranisylsäure  ist  eine  gelblich 
weisse,  geruch-  und  geschmacklose  lockere  Substanz,  fast  unlöslich  in 
kaltem  und  nur  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  woraus  sie 
sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  kleiner  glänzender  Nadeln  abscheidet. 
Alkohol  und  Aether  nehmen  in  der  Wärrae  ziemlich  viel  davon  auf, 
die  gesättigten  Lösungen  gerinnen  beim  Erkalten;  aus  verdünnten  Lö- 
sungen setzt  sie  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Krystallen  ab. 
Auch  in  siedender  Salpetersäure  -ist  sie  ziemlich  leicht  löslich ,  und 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  abgestumpften,  vierseitigen 
Prismen  an.  Sie  schmilzt  zwischen  175°  und  180°  C. ,  lässt  sich 
aber  nur  in  kleinen  Quantitäten  unverändert  sublimiren;  bei  Anwen- 
dung grösserer  Mengen  wird  sie  zum  Theil  zersetzt  und  unter  Verbrei- 
tung eines  erstickenden  Geruchs  geschwärzt.  Dieselbe  Zersetzung  er- 
leidet sie  beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt.  —  Von  kochender  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Binitranisol  (s.  d.  un- 
ter Anisol)  verwandelt.  Phosphorsuperchlorid  verwandelt  sie  unter 
Salzsäureentwickelung  und  Bildung  von  Phosphoroxychlorid,  gleich  wie 
die  Anisylsäure,  in  eine  dunkelgelbe,  bei  sehr  hoher  Temperatur  sie- 
dende Flüssigkeit,  ohne  Zweifel  Nitranisylchlorid,  Ci6H6(NO|)  04  .  €l, 
welche  sich  an  feuchter  Luft  in  Salzsäure  und  Nitranisylsäure  zersetzt, 
und  mit  Alkohol  Nitranisinsänreäther  liefert  (Cahours).  —  Wein- 
geistige Schwefelammonium lösung  verwandelt  die  Nitranisylsäure  in 
Amidoanisylsäure,  HO .  C16 ft6(NR2)0B  (s.  unten). 
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Die  Nitranisylsäure  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  krystallisirende, 
mit  den  übrigen  Metalloxyden  meist  unlösliche  Verbindungen.  Das 
Ammoniaksalz  krystalüsirt  in  schönen,  kugelförmig  vereinigten  Nadeln. 

Nitranisylsäure*  Aethyloxyd,  C4H50 .  C1«H6(N04)05, 
scheidet  sich  aus  einer  gelinde  erwärmten  Aullösung  von  Anisylsäure- 
äther  in  rauchender  Salpetersäure  (zu  gleichen  Titeilen)  durch  Zusatz 
ron  Walser  in  gelblichen  Flocken  aus.  Dieselbe  Verbindung  wird  er* 
halten.,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Nitranisylsäure  in  absolutem  Al- 
kohol mit  Salzsäuregas  sättigt,  so  lange  die  sich  von  selbst  erhitzende 
uod  auf  einer  Temperatur  von  60°  bis  70°  C.  erhaltene  Flüssigkeit 
Doch  davon  absorbirt  Sie  nimmt  dabei  eine  gelbliche  Farbe  an  und 
lä*st  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  den  Aether  in  gelblichen,  dicken 
voluminösen  Flocken  fallen.  Er  wird  darauf  durch  Waschen  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  von  etwa  noch  unveränderter  Nitranisylsäure  befreit, 
nachher  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  aus  Alkohol  wiederholt 
iimkrystaHi.sirt,  woraus  er  in  grossen,  stark  glänzenden  Tafeln  von  aus- 
nehmender Schönheit  anschiesst.  Er  ist  im  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  in  reichlicher  Menge,  in  kaltem  wenig  löslich,  schmilzt  zwischen 

und  100°  C,  und  wird  von  weingeistiger  Kalilösung  in  Weingeist 
'ind  Nitranisylsäure  zerlegt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  schon 
in  der  Kälte,  noch  leichter  in  der  Wärme  auf,  und  aus  der  heissen  Lö- 
>ung  scheidet  sich  ein  Theil  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ab; 
durch  Zusatz  von  Wasser  wird  er  vollständig  gefällt  —  Brom  verän- 
dert den  Aether  nicht. 

Nitranisylsanres  Methyloxyd,  C2  H3  O  .  C16 Hö(Nü4)05,  ent- 
geht genau  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung, 
nämlich  durch  Auflösen  von  anisylsaurem  Methyloxyd  in  rauchender, 
gelinde  erwärmter  Salpetersäure,  oder  durch  Aetherificiren  einer  Lö- 
sung von  Nitranisylsäure  in  Holzgeist  mit  Salzsäure.  Auch  kann  man 
t*  durch  Kochen  einer  Mischung  von  Holzgeist,  Schwefelsäure  und 
Nitranisylsäure  erh  »lten.  Auf  die  bei  der  Aethylverbindung  angege- 
bene Weise  gereinigt  und  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt,  erhält 
man  es  in  breiten  glänzenden,  dem  Aethylätfcer  völlig  gleichenden  Blätt- 
chen. Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist 
nnd  Holzgeist,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
ifc.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  100<>  C.  und  lässt  sich  in  höherer  Tem- 
peratur unzersetzt  verflüchtigen.  Kalilauge  zerlegt  es  in  Holzgeist  und 
Xitr:  nisylsäure. 

Aus  Laurent'*  Untersuchung1)  über  die  Anisylsäure  (Dragon- 
;iure)  scheint  hervorzugehen,  dass  die  Nitranisylsäure  mit  der  Anisyl- 
*äure,  Chloranisylsäure  und  Bromanisylsäure  eigentümliche  Doppel- 
türen liefert,  welche  zwei  Atome  Basis  sättigen.  Ob  sich  dieselben 
mch  durch  blosses  Vermischen  der  dieselben  zusammensetzenden  bei- 
den Säuren  oder  ihrer  Salze  darstellen  lnssen,  ist  nicht  durch  Versuche 
ermittelt 

Anisylsäure  mit  Nitranisylsäure  (Nitrodragonasin- 
üure,  Laurent):  HO.ClflH705  +  HO  .  C16  Hfi(N  04)05. 

Sie  ward  erhalten  bei  der  Darstellung  der  Anisylsäure  durch  Er- 
hitzen von  Esdragonöl  mit  Salpetersäure  (s.  S.  21)  als  Nebenproduct 


')  Revue  scientifique  et  industrielle  1842,  Nr.  31.  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXVII,  S.  239. 


Digitized  by  LjOO^le 


I 

26  Anisylsäure. 

zugleich  mit  etwas  Nitren  i*  vi  säure,  und  ist  in  der  ammonia  Italischen 
Mutterlauge  enthalten,  woraus  sich  das  anisylsaure  (esdragonsaure) 
Ammoniak  abgesetzt  hnt.  Um  sie  daraus  zu  gewinnen,  und  von  der  noch 
beigemengten  freien  Anisylsäure  und  Nitranisyl säure  zu  trennen«  wird 
jene  Mutterlauge  der  Ammoniaksalze  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und 
der  Rückstand  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  worauf  sieh  beim  Erkalten 
ein  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet,  welcher  grösstenteils  ans 
dem  Ammoniaksalze  der  Doppelsäure  besteht;  durch  theiiweises  Ver- 
dunsten der  davon  abgezogenen  alkoholischen  Lösung  und  Abkühlung 
wird  davon  noch  mehr  erhalten,  welche  Operation  mit  der  jedesmaligen 
Mutterlauge  noch  einige  Male  wiederholt  werden  kann.  Die  so  ge- 
sammelten Krystallisationen  werden  nach  einander  von  Neuem  in  sie- 
dendem Alkohol  aufgelöst  und  diese  Lösung  in  Gefassen  mit  engem 
Halse  langsam  erkalten  gelassen. 

Das  Ammoniaksalz  der  Doppelsäure  schiesst  dabei  in  strahligen 
Halbkugeln  an,  welche  sich  zuerst  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
bilden,  hernach  zu  Boden  fallen  und  sich  allmälig  vergrössern.  Sobald 
sich  andere  Krystalle  als  einzelne  Nadeln  auszuscheiden  beginnen,  giesst 
man  die  überstehende  Mutterlauge  ab,  reinigt  die  gewonnene  Krystall- 
masse  durch  noch  einige  Male  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol, und  löst  sie  zuletzt  in  heissem  amrooniakalischen  Wasser  auf. 

Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  fällt  dann  die  Doppelsäure  in 
Gestalt  eines  voluminösen  weissen  Niederschlages  zu  Boden.  Sie  wird 
auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  sorfältig  gewaschen,  getrocknet  und 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirt;  sie  schiesst  alsdann  beim  Erkalten 
in  farblosen,  geruch-  und  geschmacklosen  platten  rhombischen  Nadeln 
an  mit  Winkeln  von  100«  bis  102°.  Sie  ist  im  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  und  Alkohol,  besonders  kochendem,  ziemlich  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  185°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen 
Masse.    Sie  lässt  sich  unverändert  nur  in  kleinen  Mengen  sublimiren. 

Sie  giebt,  wie  die  übrigen  Anisylsäuren,  mit  den  Alkalien  leicht 
lösliche  Salze.  Das  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Verdunsten 
der  Lösung,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  Ammoniak  hinzufügt, 
in  Gestalt  eines  Syrups.  Wenn  man  verdunstet,  ohne  Ammoniak  hin- 
zuzufügen, so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  die  Hälfte  desselben  weg 
und  man  erhält  ein  saures  Salz,  welches  in  halbkugeligen,  aus  feinen 
Nadeln  zusammengesetzten  Warzen  krystallisirt  Ihre  Verbindungen 
mit  den  Erden  und  den  übrigen  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich;  die 
mit  den  Erden  setzen  sich  aus  verdünnten  Lösungen  allmälig  in  Kry- 
stallen  ab. 

Nitranisylsäure  mit  Chloranisylsäure  (Nitrochlorodra- 
gonesinsäure;  Laurent):  HO  .  C16H6  (NO4)08-+-H0.C16H^Gl05. 

Sie  entsteht,  wenn  man  in  die  vorhergehende  geschmolzene  Dop- 
pelsäure so  lange  Chlorgas  leitet,  als  noch  Salzsäure  entbunden  wird. 
Das  gebildete  noch  unreine  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  und 
in  heissem  Weingeist  gelöst,  worauf  die  reine  Säure  in  farblosen  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  Sie  zeigt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie 
die  vorhergehende  Doppelsäure,  schmilzt  bei  170°  C.  und  sublimirt  in 
stärkerer  Hitze  in  nadeiförmigen  schiefen  Prismen. 

Nitranisylsäure  mit  Bromanisylsäure  (Nitrobromodra- 
gonesinsänre;  Laurent):  HO.C16Hfi(N04)05  -j-  HO  .  (^«HeBrO^ 

Sie  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstotf,  wenn  man 
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die  Doppel  säure  von  Anisylsäure  und  Nitranisyl  säure  mit  Brom  gelinde 
erwärmt ;  das  erhaltene  SubstitutionBproduct  wird  auf  dieselbe  Weise  wie 
die  vorige  Verbindung  gereinigt,  mit  der  sie  in  fast  allen  Punkten  genau 
abereinstimmt.    Dir  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  170°  und  180<>  C. 

I 

Chrysanisylsäure 1).  j 

Chrysanisinsäure,  Chrysanissaure.  Diese  (1849)  von  Ca- 
bo  urs  entdeckte  Säure  bildet  sich  neben  Binitranisol  und  Trinitranisol 
bei  Einwirkung  von  kochender  Salpetersäure  auf  Anisylsäure  oder  auf 
Xitranisylsäure.  Ihre  Formel  ist  HO  .  C14H4N8O13,  sie  ist  also  iso- 
mer mit  Trinitranisol  (C14H5NaOi4)  und  unterscheidet  sich  von  der 
Pikrinsäure  (HO  .  C,,  Hs  N8  0,3)  nur  durch  C,H2;  ist  die  letztere 
Trinitrophenylsäure  (HO  .  H2 (N  04)8  O ,  so  kann  die  Chrysani- 
5?ljiare    als    Trinitromethylphenylsäure    angesehen   werden :   H  O  . 

Cl,C,H3(  (N0^0. 

Zur  Darstellung  der  Chrysanisylsäure  wird  die  ganz  trockene  Ni- 
tnnisylsäure  mit  dem  21/2-  bis  8  fächern  Gewicht  rauchender  Salpeter- 
jäare  1/2  bis  höchstens  Stunden  ganz  gelinde  gekocht ,  und  darauf 
•üe  Flüssigkeit  mit  dem  15-  bis  20fachen  Volumen  Wasser  Übergossen, 
wobei  dich  ein,  beim  Erkalten  bald  erstarrendes  Oel  abscheidet,  ein 
Gemenge  von  Binitranisol  und  Tinitranisol  mit  vorwaltender  Chrysa- 
nisylsäure. Die  krystallinische  Masse  wird  zerrieben  auf  einem  Filter 
roh  verdünntem  Ammoniak  ausgezogen,  die  Lösung  durch  Eindampfen 
toncentrirt,  das  hiebei  krystallisirende  Ammoniaksalz  in  Wasser  gelöst, 
and  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  die  Säure  sich  in  gel- 
ten Flocken  abscheidet,  welche  zwischen  Papier  getrocknet  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden;  sie  bilden  dann  kleine  rhombische, 
prächtig  glänzende,  rein  goldgelbe  Nadeln. 

Die  Säure  ist  nicht  merkbar  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  ko- 
chendem Wasser;  Alkohol  löst  sie  kaum  in  der  Kälte,  aber  in  grosser 
Menge  in  der  Wärme,  und  eine  siedend  gesättigte  Lösung  gesteht  beim 
Erkalten  daher  fast  vollständig.  Aether  löst  die  Säure  ziemlich  reich- 
lieb  beim  Krhitzen.  In  gelinder  Wärme  schmilzt  sie  und  gesteht 
beim  Erkalten  k ry stall inisch ;  etwas  stärker  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich 
in  gelben  Dämpfen,  welche  sich  beim  Erkalten  zu  gelben  Blättchen 
coedensiren. 

Kochende  Salpetersäure  verwandelt  die  Chrysanisinsäure  in  Pi- 
krinsäure; mit  Chlorkalk  destillirt,  bildet  sie  reichlich  Chlorpikrin. 
torch  überschüssiges  Kali  wird  die  Säure  zersetzt  und  braun  gefärbt. 

Chrysanisylsäure  Salze.  Diese  Salze  sind  meist  gelb,  die 
vkbe  der  Alkalien  losen  sich  im  Wasser;  auch  das  Kalisalz  ist  sehr 
'«icht  löslich,  und  dadurch  unterscheidet  sich  diese  Säure  von  'der  ver- 
wandten Pikrinsäure. 

Chrysanisylsaures  Aethyloxyd:  C4H60  .C14H4N3Ö13.  Die 
L«ang  der  Säure  in  starkem  Alkohol  wird  mit  trockenem  Salzsäure- 
?»  gesättigt ,  die  Flüssigkeit  dann  einige  Zeit  gekocht  und  mit  Was- 


*)  Annal.  de  chiro.  et  pbys.  [3.]  XXVII,  p.  458.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
H-H,  S.  274.  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  308.  Jahresber.  v.  Liebtg  u.  Kopp 
1*4*,  S.  406. 
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ser  versetzt,  wobei  sich  der  unreine  Aether  als  ein  flockiger  Nieder* 
schlag  abscheidet;  er  wird  abfiltrirt,  mit  etwas  Ammoniak  und  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  und  aus  siedendem  Alkohol  krystal- 
lisirt.  Der  Aether  krystallisirt  in  durchscheinenden,  glänzenden,  schön 
goldgelben  Blättchen,  er  löst  sich  nicht  im  Wasser,  aber  in  Alkohol 
oder  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  er  schmilzt  bei  ungefähr  100°  C. 

Ch ry  sanisylsaur  es  Ammoniumoxyd:  N H4O  .  C14H4N3 O13. 
Die  Säure  wird  in  überschüssigem  verdünnten  Ammoniak  gelöst  und 
durch  Abdampfen  in  der  Warme  oder  durch  freiwilliges  Verdampfen 
Concentrin.  Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen  braunen  Nadeln,  schöner 
beim  freiwilligen  Verdampfen. 

Chrysanisylsaures  Silberoxyd:  AgO  .  C^HiNgOig.  Das 
Ammoniaksnlz  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt,  der  schon 
gelbe  flockige  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet. 

Die  Lösung  von  chrysanisylsaurem  Ammoniumoxyd  giebt  mit  Sal- 
petersäuren! Bleioxyd  einen  chromgelben,  flockigen  Niederschlag,  mit 
Eisenoxydsalzen  einen  gelben,  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  einen 
schwach  grünlichgelben  gelatinösen,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  grün- 
gelben gallertartigeu,  mit  concentrirter  Quecksilberchloridlösung  einen 
rothgelben,  mit  Zinksalzcn  einen  hellgelben  Niederschlag. 

Aniidoanisylsäure :   H  O .  C16    (X H2) 05. 

Anisaminsäure.  Man  erhält  sie  nach  Zinin  x)  auf  folgende 
Weise:  Nitranisylsäure  wird  mit  8  Thln.  90procentigem ,  vorher  mit 
Ammoniak  gesättigtem  Weingeist  übergössen  und  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Sobald  sich  die  Säure  nach  etwa  In- 
ständigem Stehen  gelöst  hat,  kocht  man  die  gelbe  Flüssigkeit  zur  Ver- 
jagung des  Schwefelammoniums,  und  verdampft  darauf  unter  bisweiligem 
Zusatz  von  etwas  Wasser,  bis  der  Weingeist  entfernt  ist.  Die  wässerige 
Lösung  enthält  amidoanisylsaures  Ammoniak,  das  man  vom  ausgeschie- 
denen Schwefel  abfiltrirt  und  mit  Essigsäure  zersetzt.  Die  Aniido- 
anisylsäure scheidet  sich  in  langen  braunen  Nadeln  aus,  die  durch  Be- 
handeln der  wässerigen  Lösung  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden. 
Die  Bildung  der  Säure  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleichung : 

C1(5H7(N04)06  +  6HS  =  4  HO  +  6S  +  Clfitf7  (NH^Q. 
Nitranisylsäure  Amido  anisylsäure. 

Die  Amidoanisylääure  löst  sich  in  800  Thln.  siedendem  und  in 
viel  mehr  kaltem  Wasser;  die  gesättigte  Lösung  reagirt  indess  deut- 
lich sauer  und  hat  einen  süsslichsaureu ,  unangenehmen  Geschmack. 
In  Aether  ist  sie  schwer  löslich,  in  Weingeist  leicht  löslich.  Aus  der 
siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  erhält  man  die  Säure  in  zoll- 
lnngen  dünnen  vierseitigen,  stark  glänzenden  Prismen;  aus  der  heiss 
gesättigten  weingeistigen  Lösung  scheidet  sie  sich  während  des  Erknl- 
tens  in  kürzeren  aber  dickeren  vierseitigen  Prismen  mit  zuspitzenden 
octaedrischen  Flächen  ab.  Aus  kochender  Essigsäure  und  ziemlich 
starker  Salzsäure  krvstallisirt  sie  unverändert:  in  heisser  verdünnter 
Salpetersäure  löst  sie  sich  ebenfalls  ohne  merkliche  Veränderung,  aber 


l)  Petersb.  Acsd.  BnUct.  T.  XU,  p.  236.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XCII,  8  827. 
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nach  längerem  Kochen  röthet  sich  die  Lösung  und  scheidet  dann  beim 
Erkalten  ein  Gemenge  von  braunen  Flocken  und  einem  fast  weissen 
polrerfbrmigen  Körper  ab.  —  Bei  140°C.  bleibt  die  Säure  unverändert, 
schmilzt  bei  180°  C.  und  erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch.  Auf 
Platin  blech  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  unter  Entwickelung  weisser, 
schwach  riechender  Dämpfe;  bei  vorsichtiger  Destillation  giebt  sie  ein 
krystallisirendesZersetzungsproductund  hinterlässt  einen  geringen  koh- 
ligen Ruckstand. 

Die  Salze  der  Amidoanisylsäure  sind  mit  Ausnahme  des  Silber- 
salzes nicht  näher  untersucht  worden.  Die  Lösung  der  freien  Säure 
wird  durch  Kalkwasser,  Barytwasser  und  Silberlösung  nicht  gefällt. 
Das  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich  und  kr}  stallisirt  schwierig  in  qua- 
dratischen Tafeln;  beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  tritt  partielle 
Zersetzung  ein,  es  entweicht  etwas  Ammoniak  und  beim  Erkalten  schei- 
det sich  freie  Säure  aus.  Blei-,  Cadmium-  und  Silbersalze  fallen  aus 
der  Ammoniak  Verbindung  weisse  Niederschläge.  Das  amidoanisylsäure 
Silberoxyd:  AgO .  C^Hs  (Nl^O^,  scheidet  sich  in  dicken  weissen 
Flocken  ab,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Ammoniak  und  Säuren  leicht 
löslich  sind.  Im  trockenen  Zustande  wird  es  bei  120°  C.  nicht  zersetzt, 
bräunt  sich  aber,  wenn  es  mit  Wasser  erhitzt  wird.  St. 

Anisylsäureanhydrid,  Anissäureanhydrid,  Anisyl- 
saure, wasserfreie.     Das  Anhydrid,   C33HuOi0  =  c]6|^7o4j^2, 

bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  trockenes  anis- 
aore*  Natron;  die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  der  un- 
lösliche Rückstand  aus  Aether  umkrystallisirt.  Die  wasserfreie  Anis- 
säure  krystallisirt  in  seidenartigen  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  ist 
leicht  löslich  in  Aether  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  oder  wässe- 
rigen Alkalien,  sie  schmilzt  bei  99°  C.  und  destillirt  bei  höherer  Tem- 
peratur. Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien 
wird  sie  in  Anissäure  umgewandelt  (Pisani  »).  Fe. 

Anisylsaure  Salze.  Die  Anisylsaure  sättigt  1  Atom  Ba- 
-is  und  giebt  damit  ziemlich  beständige,  zum  Theil  schön  krystallisi- 
rende  Salze.  Sie  löst  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  der  kausti- 
schen Alkalien  mit  Leichtigkeit  auf,  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von 
Säuren  vollständig  wieder  abgeschieden.  Die  unlöslichen,  oder  schwer- 
löslichen Verbindungen  der  Säure  werden  am  besten  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  dem  Amrooniaksalze  dargestellt.  Um  die  Uebersicht 
rn  erleichtern ,  werden  wir  in  dem  Folgenden  zur  Bezeichnung  der 
Salze  die  empirische  Formel  der  Anisylsaure:  HO.Ci6H706  in  An- 
wendung bringen. 

Anisylsanres  Aethyloxyd,  Anisinäther,  C4 HftO  . Ci€ H7 05 
Wdet  sich  durch  Sättigen  einer  Auflösung  der  Säure  in  etwa  6  Theilen 
absoluten  Alkohols  mit  Salzsäuregas  bei  einer  Temperatur  von  60°  C. 
Bei  nachheriger  Destillation  der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  geht  ein 
»ores  Destillat  über,  aus  welchem  Wasser  den  unreinen  Anisinäther 

eine  schwere,  darin  untersinkende  Flüssigkeit  fällt.  Er  wird  durch 
Waschen  mit  einer  Lösung  von  verdünnten  kohlensaurem  Natron,  darauf 


J)  Conipt.  rend.  de  l'acad.  T.  XUV,  p.  837;  Anoal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd. 
Ol,  8.  284. 
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mit  heissem  Wasser  gereinigt,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  zuletzt 
über  Bleioxyd  destillirt  Er  bildet  alsdann  ein  farbloses,  schweres,  ölarti- 
ges  Liquidum  von  angenehmem  aromatischen  Geschmack  und  einem  dem 
Anisöl  ähnlichen  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  siedet  zwischen  250°  und  255°  C.  In  verschlossenen  Ge- 
fassen  erhält  er  sich  unverändert;  an  der  Luft  wird  er  allmälig 
sauer.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  in  Anisylsaure  und 
Alkohol  zerlegt  —  Mit  Ammoniak  Übergossen,  verwandelt  er  sich 
nach  einiger  Zeit  in  Alkohol  und  Anisylamid,  welches  sich  als  fester 
kry  stall  inischer  Körper  abscheidet.  —  Chlor  und  Brom  wirken  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  ein,  und  erzeugen  damit  unter 
Entbindung  von  Chlor-  und  Brorowasserstoftsäure  chloranisylsaures  und 
bromanisyl saures  Aethyloxyd  (s.  d.  bei  Anisylsäure,  Verwandlun- 
gen). —  Rauchende  Salpetersäure  löst  ihn  unter  Wärraeentwicke- 
lung  auf,  und  verwandelt  ihn  in  nitranisylsaures  Aethyloxyd,  welches 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  kry stall inischen  Flocken  ausscheidet 

Anisylsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O .  ChjH  05,  krystalli- 
sirt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  Würfeln  (Cahours) 
oder  in  prismatischen  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  (Laurent).  E< 
enthält  kein  Kry  stall  wasser;  verliert  sein  Ammoniak  beim  Erwärmen 
bis  99°  C.  im  luftleeren  Räume  und  lässt  reine  Anisylsäure  zurück. 

Anisylsnurer  Baryt  schlägt  sich  beim  Vermischen  der  wäs- 
serigen Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  nicht  sogleich, 
sondern  erst  nach  einigen  Minuten  in  schwer  löslichen,  rhombischen 
Blättchen  nieder. 

Anisylsaures  Bleioxyd,  PbO  .  C,6H7 05+ HO, setzt  sich  beim 
Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisser 
in  kaltem  Wasser  imlöslicher,  in  heissem  wenig  löslicher  Niederschlag 
ab,  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  glänzend  weissei 
Schuppen,  welche  bei  120°  C.  getrocknet  noch  1  Aeq.  Krystallwasse 
zurückhalten. 

Anisylsaures  Kali  krystallisirt  in'  rhombischen  oder  sechs 
eckigen  Tafeln;  das  Natronsalz  in  Nadeln. 

Anisylsaures  Methyloxyd,  Cs H8 O  .  C16 H7  05,  entsteht  durcl 
Destillation  von  2  Thln.  wasserfreiem  Holzgeist,  1  Thl.  krystallisirte 
Anisylsäure  und  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  beim  Zu 
sammenmi8chen  in  der  Kälte  eine  sehr  intensive  carminrothe  Farbe  an 
nehmen.  Durch  gelindes  Erwärmen  geht  zuerst  Holzgeist,  später  anisy 
saures  Methyloxyd  als  schweres,  bald  fest  werdendes  Oel  in  die  Vorlag 
über.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  zuerst  mit  einer  heissen  Lösung  vo 
kohlensaurem  Natron,  nachher  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  zi 
letzt  wiederholt  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  Es  bild* 
alsdann  grosse  weisse,  glänzende  Schuppen  von  angenehmem  schwächet 
an  Anisöl  erinnernden  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  ist  ii 
Wasser,  selbst  kochendem,  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether,  besondei 
in  heissem,  sehr  leicht  löslich.  Die  Kry  stalle  schmelzen  nahe  bei  27°  C 
und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  festen,  weissen,  kr 
stallinischen  Masse.  In  höherer  Temperatur  destillirt  der  Aether  in 
verändert  über.  Mit  Alkalien  bildet  er  nicht  wie  das  salicylsaui 
Methyloxyd  salzartige  Verbindungen;  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitz 
zerfallt  er  in  Holzgeist  und  Anisylsäure;  in  Berührung  mit  Ammonin 
verwandelt  er  sich  in  Holzgeist  und  Anisylamid. 
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Chlor  and  Brom  wirken  lebhaft  auf  den  Aether  ein  und  erzeugen 
jamit  Substitut  ion*producte,  chloranisylsaures  und  brornanisylsaures 
Methyloxyd  (s.  d.  unten),  worin  1  Aeq.  Chlor  oder  Brom  die  Stelle  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  einnehmen.  —  Rauchende  Salpetersäure,  in  kleinen 
Antheilen  hinzugefügt,  bringt  eine  so  lebhafte  Reaction  hervor,  dass  man 
da*  Geföss  abkühlen  muss ;  das  Product  ist  nitranisylsanres  Methyl oxyd. 

Die  übrigen  Salze  der  Anisylsäure  sind  nicht  näher  untersucht. 
Die  wässerige  Losung  des  Ammoniaksalzes  giebt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
-troDtinm  erst  nach  einiger  Zeit  eine  aus  kleinen  sechsseitigen,  sehr 
glänzenden  Blättchen  bestehende  Fällung.  Chlor  calcium  bewirkt  in 
coocentrirter  Lösung  sogleich,  in  verdünnter  erst  nach  einiger  Zeit, 
einen  krystalliniscben  Niederschlag.  Schwefelsaure  Magnesia  bringt 
keine  Fällung  hervor.  Das  Silbersalz  bildet  einen  in  Nadeln  krystalli- 
»irendeu,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslichen,  das  Zink-  und  Queck» 
-ilberoxydulsalz  einen  weissen,  das  Kupt'ersalz  einen  bläuliehweissen, 
das  Eisenoxydsalz  einen  gelben  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen- 
den  Niederschlag.  (Ä  K.)  St. 

Anisylwasserstoff,  Hydryre  tTAmsyUy  anisylige 
Sinre,  Anisaldehyd,  Anisal.  Oxydationspro duct  des  Anisalko- 
hols und  des  Anisstearoptens ;  von  Cahours1)  entdeckt. 

Formel:  C,6H804  =  C"H*°<j  =  C,(C,2  ^jjjJoOO 
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Diese  dem  SaUcylwasserstoff,  Benzoylwasserstoff  und  dem  Aldehyd 
•ler  Acetylreihe  correspondirende  Verbindung  entsteht  neben  Anisylsäure, 
venn  Anisstearopten  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  wird,  und 
macht  den  Hauptbestandteil  des  schweren  rothen  Oels  aus,  das  sich 
?tets  zu  Anfang  der  Operation  bildet  und  zu  Boden  sinkt.  Nach  Can- 
nizzaro  und  Bertagnini3)  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Anisyl- 
wasserstofls  am  besten  auf  folgende  Weise :  Anisöl  wird  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  verdünnter  Salpetersäure  von  1,106  specif.  Gewicht 
(=  14°  Baume)  ungefähr  eine  Stunde  lang  in  gelindem  Sieden  erhalten, 
das  entstandene  schwere  ölförmige  Product  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  verdünnter  Kalilösong  gewaschen  und  destillirt.  Das  Destillat  wird 
darauf  mit  einer  warmen  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Natron 
von  etwa  1,25  specif.  Gewicht  geschüttelt,  wodurch  eine  krystallinische 
Verbindung  des  Salzes  mit  Anisylwasserstoff  entsteht  (s.  unten),  die  man 
anf  einem  Trichter  sammelt  und  nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit 
*>  lange  mit  Weingeist  wäscht,  bis  sie  vollkommen  weiss  ist,  und  der 
Messende  Weingebt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  trübt. 
Die  Verbindung  wird  darauf  in  der  möglichst  kleinen  Menge  heissen 
Wasser»  aufgelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lö- 
»nng  von  kohlensaurem  Kali  erhitzt,  worauf  sich  der  Anisylwasserstoff 
ib  aufschwimmende  Schicht  abscheidet,  die  abgenommen  und  von  einem 
«twaigen  Gehalt  an  eingeschlossener  salzhaltiger  Flüssigkeit  durch  De- 
stillation gereinigt  wird. 

Ans  dem  Anisalkohol  (C^H^O«)  entsteht  der  Anisylwasserstoff 
«hon  durch  die  schwächsten  Oxydationsmittel.  Setzt  man  ihn  mit  Pla- 


f)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phya.  [3.]  T.  XIV,  p.  484;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm., 
Bd.  LVI,  S.  307.  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  8.  422.  —  »)  n  nuovo  Ci- 
«*ut©  L  p.  99.    Im  An**.:    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,    Bd.  XCVin,  S.  189. 
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tuiveLw*  gem+nri  der  Einwirxn:.?  der  Lur.  aus.  *ö  «ist  ach  acbon 
na*,  curze^  Zeil  der  Gemen  de*  Ani-ylwas^r^tfe*;  die  Oxydation 
«ereilet  j^rioca  Mr^r  rv-cä  weiter  ton.  b  iem  siei  Acisylsäure  bildet. 

Iid  r^-n  Zu^r.de  bildet  i-r  A:.i*vIw^**erf:off  eine  schwach  gelb- 
Ji-i*  F.  *-xeil  v,-,n  1/'  *  *;eci:.  GewVi:  bei  C  deren  Farbe  mit 
4«Zy,  i^r.er  dunkler  wird.  Er  be-itn  einm  machen  Geruch  nud 
fcr«. GeM-maek.  siedet  zwbcaen  Z.'.S'  bis  1^5  C  ist  mit  Wein- 
T*l<  viA  A*s.-  er  in  jedem  Verhältnis  miicr.b  j\  in  Wasser  nur  wenig 
i  ertbeiit  er  demselben  meinen  eigeniiumlichen  henartigen 
Or-/  ^  A  i e.-,ac«itrirte  S.  ijwerVisiiire  löst  ihn  auf  nnd  färbt  sich 
&^x.'..r.-i:*:  Wa**er  scheidet  indes  unveränderten  Anisylwasser- 

w;>:*r  ah.  —  Der  La»;  angesetzt,  ninunt  er  aümäüg  Sauerstoff 
v.i.  -.^:J  verwandelt  sica  in  AnisyUäure:  weit  rascher  erfolgt  diese 
OxytJL  ^  B-r^rung  mit  PhtiT.schwarz  und  beim  Kochen  mit  ver- 
i  .:.'. Vrr  ^i^-rter-äare.  Concentrin«  Saure  verwandelt  ihn  in  Xitranwyl- 
►«r*-  —  Brota  entzieht  ihm  Wasserstoff  und  tthrt  ihn  unter  Ent- 
w/t*.  «ij  r  -,r,  Branwasserstoffga*  in  Anisylbromi  i  is.  d.)  über.  Chlor 
■m.Ti*.  \z.  a;.'..;c:.er  Wei-e  darauf  ein  is.  Ani  sylchl  o  rid).  —  Schmel- 
ze ie*  K-sÜhvdrit  verwandelt  ihn  unter  Wasserstoffentwiekelung  in 
Ar.lf  *'-  a>vre  d-j  :  weingeistige  &.lilösnn<r  sp  Itet  ihn  in  Anisylsäure 
Iii  *  1  A.-.^-lk-vvj!  (*-  d.).  —  Phosphorsuperchlorid  wirkt  heftig  dar- 
&  A  e*  er»:wi'rk*lt  «ich  viel  Gas.  und  in  n  erhält  in  der  Vorlage  eine 
%*>r.:.->-.  einer  Flüs-igkeit,  welche  aus  Phosphoroxychlorid  und 

*..vr^'j  t^ralen  Oel  von  starkem  terpentinartigen  Geruch  besteht;  in 
d*r  Eev.rur  hi-ribt  eine  feste  schwarze  Masse  zurück. 

Der  Aniiylwi-seratofi  scheint  sich  nicht  wie  der  Acetyl Wasserstoff 
fAee?a: de:.y  i;  mit  Basen  zu  vereinigen:  von  Kalilauge  wird  er  selbst 
\r<\  grö-*er<:r  Coucentration  in  der  Kälte  nicht  aufgenommen,  und  ob- 
wohl bei  t-.uu  Stendern  Kochen  allmälig  Auflösung  erfolgt,  so  scheint 
di^-ibe  d'.ca  nur  von  der  Oxydation  zu  Anisylsäure  herzurühren.  Da- 
gegen verwandelt  der  Anisvlwasserstoff  sich   durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  ein  Ilydramid,  ähnlich  wie  Benzoyl Wasserstoff,  welches 
dann  heim  Erhitzen  in  eine  Base  dis  Anisin  (s.S. 33)  übergeht.  Mit 
allen  übrigen  Aldehyden  hat  der  Anisylwasserstotf  auch  die  Eigenschaft 
gemein,  »ich  mit  zweifach- schwefligpaurcn  Alkalien  zu  kristallinischen 
Verbindungen  zu  vereinigen ;  bis  jetzt  ist  nur  die  Verbindung  von 
Ani»y  1  wa»*eratoff  mit  zweifach-schwefligsaurcin  Natron  von 
Bertagni n  i  •)  anahsirt  worden;  die  Zusammensetzung  derselben  ist: 
NaO  .  2 SO,  -h  C,Jlfi()4  -f  HO.    Schüttelt  man  Anisyl Wasserstoff 
mit  einer  Lösung  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  von  ungefähr 
1,20  .-pf;cif.  Gewicht,  so  erhält  man  eine  butterähnliche  blasse,  die  als- 
bald deutlich  krystallinisch  wird.    Durch  Filtration,  Pressen  zwischen 
Fließpapier  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  oder  warmem 
Wa,«er,  dem  man  etwa3  zweifach-schwefligsaures  Natron  zusetzt,  wird 
die  Verbindung  in  zarten  weissen ,  sehr  glänzenden  Blättchen  erhalten. 
Die  reine  Verbindung  lö*t  sich  schon  in  kaltem  Wasser,  scheidet  sieh 
aber  auf  Zusatz  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  fast  vollständig 
wieder  ab.     Wird  die  wässerige  Lösung  ohne  Zusatz  des  letzteren 
Salzes  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Trübung  und  Abscheidung 
von  Anisylwasserstoff,  während  schweflige  Säure  entweicht.  Durch  Zu- 

')  Annali  dell  Universita  Toskana,    Tomo  in.    Annal.  d.   Chcm.  u.  Pharm  , 
Bd.  LXXXV,  S.  268. 


Digitized  by  LjOO^ic 


33 


>atz  von  Säuren  oder  Alkalien  wird  der  AniaylwasserAtoflT  vollständig 
aus  der  Losung  abgeschieden,  indem  in  beiden  Fällen  das  zweifach- 
schwem'gsaure  Salz,  mit  welchem  der  Anisylwasserstoff  verbunden  war, 
zerstört  wird. 

Die  entsprechenden  Kali-  und  Ammoniakverbindungen  werden  in 
gleicher  Weise  wie  das  Natronsalz  erhalten,  und  sind  diesem  in  jeder 
Beziehung  ähnlich. 

An  is  h  v  d  ram  i  d , 

das  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Anisylwasserstoff 
ist  von  C ah ours1)  entdeckt  und  untersucht,  seine  empirische  Formel 
ist:  C48Ht4Nj06.  Seine  Bildung  aus  den  Elementen  des  Anisyl Wasser- 
stoffs und  des  Ammoniaks  lftsst  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

3:Ci8j*g04     +     2NH8    =   C^sJpJ^O«    +    6  HO. 

Anisylwasserstoff  Anishydramid 

J>as  hinsichtlich  seiner  BUdungsweise  und  Zusammensetzung  dem 
Hydrobenzamid  und  dem  sogenannten  Salicylimid  correspondirende  Anis- 
hydramid wird  dargestellt,  indem  man  Anisylwasserstoff  mit  dem  fünf- 
fachen Volumen  einer  gesättigten,  wässerigen  Ammoniaklösung  über- 
giesst  und  damit  in  einem  verschlossenen  Gefässe  sich  überlässt  Nach 
einiger  Zeit  sieht  man  stark  glänzende  Krystalle  sich  darin  absetzen, 
welche  sich  allmälig  vermehren,  bis  nach  einigen  Wochen  das  Oel 
gänzlich  in  eine  feste  krystallinische  Masse  verwandelt  ist.  Dieselbe 
wird,  nm  noch  etwas  beigemengten,  unzersetzten  Anisylwasserstoff  zu 
entfernen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  getrocknet.  Das  Anis- 
hydramid bleibt  alsdann  in  schneeweissen  Krystallen  rein  zurück,  wel- 
che aus  harten,  leicht  zu  pulvernden  Prismen  bestehen.  Es  besitzt 
meist  einen  schwachen  Geruch,  den  man  nnr  sehr  schwer  entfernen 
kann,  ist  in  Wasserunlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether 
und  gelinde  erwärmter  concentrirter  Salzsäure,  und  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ab.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  1 20°  C. 
und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  165°  bis  170°  C.  in  eine  orga- 
nische Base,  Anisin  (s.  d.). 

Wie  die  Elemente  jener  Verbindung  geordnet  sind,  las 3t  sich  ge- 
genwärtig eben  so  wenig  mit  einiger  Sicherheit  angeben,  als  wir  eine 
auch  nur  einigem aassen  wahrscheinliche  Hypothese  über  die  che- 
mische Constitution  des  Hydrobenzamids  und  Salicylimids  aufzustellen 
im  Stande  sind.  Auch  über  ihre  chemische  Natur  befinden  wir  uns 
gänzlich  im  Unklaren.  Wir  begegnen  hier,  wie  so  häufig  in  der  orga- 
nischen Chemie  einer  Verdreifachung  eines  Atomconiplexes,  olino  uns 
von  dein  inneren  Vorgange  Rechenschaft  geben  zu  können. 

Erhitzt  man  Anishydramid  etwa  2  Stunden  lang  auf  165°bis  170°  C, 
so  verwandelt  es  sich  unter  Beibehaltung  des  Ansehens  und  ohne  Aen- 
derung  der  Zusammensetzung  in  eine  organische  Base,  das 

Anisin, 

von  Bertagn  ini 3)  entdeckt,  dessen  empirische  Formel C48r)24  N806  ist; 
die  rationelle  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt.  Um  es  zu  rei- 


»)  Annal.  de  chim.  et  phy*.  [3.]  T.  XTV,  p.  4S3.  AnnaU  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LYT,  8.  309.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd  LXXXVUI,  S.  127. 
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nigen,  löst  man  es  in  siedendem  Weingeist,  versetzt  mit  Salzsäure  und 
trennt  das  während  des  Erkaltens  sich  abscheidende  Salz  von  der  Mut- 
terlauge. Durch  Zersetzung  desselben  mit  Kali  oder  Ammoniak  und 
Krystallisation  des  abgeschiedenen  Anisins  aus  weingeistiger  Losung 
erhält  man  es  in  durchsichtigen  Prismen.  Es  ist  in  kaltem  und  heis- 
sem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in 
Weingeist.  Die  Lösungen  schmecken  bitter  und  reagiren  stark  alkalisch. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Anisin,  C^J^N-jOe  .  HGl, 
krystallisirt  in  weissen  stark  glänzenden  Nadeln,  die  sich  in  Wasser 
wenig,  in  Weingeist  leicht  lösen.  Hei  100°  C.  getrocknet,  hat  es  die 
obige  Zusammensetzung,  im  lufttrockenen  Zustande  soll  es  2Vj  Aeq. 
Wasser  enthalten.  —  Mit  Platinchlorid  bildet  das  chlor  wasserstoffsanre 
Anisin  ein  in  blass  orangerothen  Blättern  krystallisirendes  Doppelsalz 
von  der  Znsammensetzung  C48  HJ4  N2  06  .  H  Gl  -f-  PtGlj.  Es  ist  in 
Weingeist  schwer  löslich.  St 

Anitrohumin  )  . 

\    hat  Hermann  *)  stickstofffreie 
Anitrohuminsäurej   Humussubstanzen   genannt,  welche, 
nach  ihm,  besonders  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zucker 
bei  Abschluss  der  Luft  entstehen,  und  für  welche  er  die  von  Mo- 
laguti  gegebene  Zusammensetzung  C30H15O15  annimmt  (s.  Humus)* 

Anitrokrensäure,       (C^Ou))  nennt  Hermann  ver- 


schiedene  stickstoff- 
freie Bestandteile  des 


Anitrooxykrensäure,  (C19Hs  O/O 

Anitrosatzsäure,  (CboH^Ou)1  Humus,  für  welche  er 
die  beigefügten  Formeln  giebt  (s.  Humus). 

Anker  it.  Ein  zum  Dolomit  gehörendes  Mineral,  bestehend 
aus  gleichen  Atomen  kohlensauren  Kalks  und  kohlensaurer  Magnesia, 
welche  letztere  zum  Theil  ersetzt  ist  durch  kohlensaures  Eisenoxydul 
und  kohlensaures  Manganoxydul  (s.  Dolomit).  Lässt  sich,  nach  Ber- 
thier2),  mit  kohlensaurem  Natron  zu  einer  krystallinischen  Verbin- 
dung zusammenschmelzen.  p. 

Anlassen  (recoquere;  reeuire;  reeuit;  tempering,  letUng  down). 
Viele  Metalle  oder  Metalllegirungen,  welche  durch  Hämmern,  Walzen 
u.  dergl.  oder  durch  rasches  Abkühlen  hart  und  spröde  geworden  sind, 
verlieren  durch  Erhitzen  bis  zu  einer  passenden  Temperatur  und  langsa- 
mes Abkühlen,  das  „ Anlassen4',  einen  Theil  der  Härte  und  Sprödigkeit. 
Das  Anlassen  kommt  besonders  beim  gehärteten  Stahl  (?.  d.  Art)  in  An- 
wendung, wo  es  den  Zweck  hat,  ihm  so  viel  Sprödigkeit  zu  nehmen,  dass 
er  zu  Schneidwerkzeugen,  Sägen  u.  dergl.  dienen  könne.  Auch  Kupfer, 
Silber,  Gold  und  andere  Metalle  müssen  beim  Aushämmern  und  Auswal- 
zen, wenn  sie  nicht  Risse  bekommen  sollen,  wiederholt  erhitzt  werden; 
diese  Metalle  werden  hierbei  stärker  als  der  Stahl  bis  zur  dunklen 
Rothglühhitze  erhitzt,  man  nennt  diese  Operation  hierbei  deshalb  ge- 
wöhnlich das  Ausglühen.  Auch  das  langsame  Abkühlen  des  Glases 
in  den  stark  erhitzten  Kühlöfen  (s.  Glas)  ist  eine  Art  Anlassen,  in- 
dem dadurch  dem  Glase  auch  eine  gewisse  Elasticität  ertheilt,  und  die 


')  Joun».  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XXII,  S.  65;  Bd.  XXni,  S.  37f>;  Bd.  XXV 
S.  189.  —  *)  PoKif.  Annnl.  Bd.  XIV,  S.  103. 
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alkugrosse  Neigung  zu  zerspringen,  wie  sie  z.  B.  schlecht  gekflhltes 
Glas  oder  die  Bologneser  Flaschen  haben,  genommen  wird.  Fe. 

Anläufen  nennt  man  die  Erscheinung,  wenn  ein  Metall  seine  ur- 
sprünglich blanke  Oberfläche  verliert  und  sich  mit  einem  dünnen 
Ueberzug  bedeckt,  und  dadurch  der  Metallglanz  mehr  oder  weniger 
abnimmt;  so  laufen  die  meisten  Metalle  besonders  an  feuchter  Luft  durch 
allinälige  Oxydation  an,  das  Silber  läuft  an  in  einer  Atmosphäre, 
welche  Schwefelwasserstoff  enthält,  durch  Bildung  einer  Schicht  von 
Schwefelsilber.  Das  Anlaufen  zeigt  sich  besonders  beim  Anlassen 
(*.  d.)  des  Stahls  an  der  Luft,  und  zwar  zeigt  sich  hier  in  Folge  der 
oberflächlichen  Oxydation  eine  gelbliche,  rothliche  oder  bläulich  ge- 
färbte Oxydschicht,  es  treten  die  sogenannten  Anlauffarben  auf  (s. 
Stahl),  die  aber  nur  in  Folge  von  Oxydation  sich  bilden,  und  daher 
nicht  erscheinen  beim  Erhitzen  des  Metalls  in  einem  sauerstoflTreien 
Gase.  Die  Farben  entstehen  hier  durch  die  verschiedene  Dicke  der 
Oxydschicht  in  Folge  einer  Interferenz  des  Lichtes,  in  gleicher  Weise 
wie  solche  Farben  bei  reinem  Arsen,  das  kurze  Zeit  der  Luft  ausge- 
setzt war,  bei  abgestandenen  Fenstergläsern  in  Ställen  u.  dergl.,  dann 
bei  Seifenblasen  u.  s.  w.  sich  zeigen.  Fe. 

Anode  (aus  avoc,  aufwärts  und  6dog ,  der  Weg  vom  Sonnen- 
aufgang). Eine  von  Faraday  eingeführte  jetzt  sehr  gebräuchliche 
Bezeichnung  für  diejenige  Elektrode,  welche  sich  an  der  östlichen  Seite 
der  elektrolytischen  Flüssigkeit  befindet,  wenn  man  sich  den  elektri- 
schen Strom,  nach  der  gewöhnlichen  Terminologie,  von  Osten  nach 
Westen  durch  den  Elektrolyten  gehend  denkt.  An  der  Anode  treten 
4aher  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung  der  Oxyde  Sauerstoff,  bei 
Zersetzung  der  Chloride  Chlor,  der  Sulfide  Schwefel,  der  Salze  Säuren 
v.  s.  w.,  Oberhaupt  die  elektronegativen  Bestandtheile  der  zerlegten  Ver- 
bindungen auf;  wir  können  daher  den  Ausdruck  in  gewisser  Beziehung 
als  gleichbedeutend  mit  positivem  Pol  nehmen  (s.  Elektrolyse  und 
Elektrolyt).  Fe. 

Anorthlt,  ein  zuerst  von  6.  Rose  als  eigenthümliche  Specics 
erkanntes  Mineral  der  Feldspathfamilie.  Seine  chemische  Stellung  in 
dieser  Familie  findet  man  in  dem  Artikel  Oligoklas  (erste  Aull,  des 
Handwörterbuchs)  näher  angegeben.  TL  S. 

An  Otto.  Wenig  gebräuchliches  Synonym  für  Orlean  (s.  erste 
AnfL  Bd.  V,  S.  789). 

Anoxoluin  Nach  Leconte  und  Goumoens  sind  im  Fi- 
brin, im  Muskelfaserstoff,  dem  Albumin,  Vitelltn,  Globulin  und  Casein 
zwei  verschiedenartige  Stoffe  enthalten,  von  denen  der  eine  sich  in 
Essicrsäurehydrat  (Eisessig)  löst,  während  der  audere  darin  unlöslich 
ist;  den  ersteren  nennen  sie  Oxoluin,  den  in  Essigsäure  unlöslichen 
Bestandtheil  Anoxoluin;  im  Fibrin  und  in  der  Muskelfaser  soll  das 
Anoxoluin  sich  auch  durch  seine  faserige  Beschaffenheit  von  dem  kör- 
nigen Oxoluin  mittelst  des  Mikroskops  unterscheiden  lassen.  Weiter 
Ut  das  Anoxoluin  charakterisirt  dadurch,  dass  es  sich  in  verdünnter 


')  Compt  rend.  de  tncad.  T.  XXXVI,  p.  834.  Vierteljahres*«  hrift  f.  prakt. 
Ptom.  Bd.  ni,  S.  40. 
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Schwefelsäure  mit  röthlicher  Farbe  löst,  während  das  Oxoluin  sich  nur 
wenig  und  mit  gelblicher  Farbe  löst;  durch  salpetersaurcs  Quecksilber- 
oxyd-Oxydul wird  das  erste  carminroth  gefärbt;  das  zweite  nur  hell 
rosenroth;  Chroinsäiire  löst  das  erste  bei  100°  C.  mit  rothbrauner  Fär- 
bung, wirkt  aber  auf  Oxoluin  nicht  ein;  Salzsäure  löst  jenes  in  der 
Wärme  leicht  und  mit  violetter  Farbe,  das  letztere  aber  nur  wenig  nnd 
mit  gelblicher  Farbe;  eine  siedend  gesättigte  Weinsäurelösung  löst  das 
Anoxolnin  leicht  auf,  das  Oxoluin  nicht  Fe. 

Anoxydische  Körper  nennt  II.  Rose  solche  anorgani- 
sche Körper,  wie  Phosphor  u.  a.,  welche  er  in  den  Pflanzen  als  ganz 
desoxydirt  enthalten  annimmt. 

Anquicken  s.  Amalgam  u.  Amalgamation. 

Anschiessen,  d.  i.  das  langsame  Abscheiden  von  Kry stallen 
aus  Flüssigkeiten,  s.  Krystallisiren. 

Antalogen.  Ein  von  Schweigger  vorgeschlagener,  aber 
nicht  angenommener  Name  für  das  Jod,  weil  es  gegen  Chlor  (Halo- 
gen) sich  positiv  verhält.  P. 

Anthemis  arvensis,  Ackerkamille.  Die  blühende  Pflanze 
enthält  im  trockenen  Zustande  9,7  Proc.  Asche,  welche  in  100  Thln.  be- 
steht aus:  80,6  Kali;  7,1  Chlorkalium;  16,0  Kalk;  8,7  Magnesia;  4,8 
phosphorsaurem  Eisenoxyd j  9,9  Phosphorsäure;  4,6  Schwefelsäure; 
14,8  Kohlensäure;  6,8  Kieselsäuret). 

Anthokirrin.  Riegel8)  hat  die  gelben  Blumen  von  Anttr- 
rhinum  linaria  L.  oder  Linaria  vulgaris  B.  untersucht,  indem  er  die 
Menge  Zucker,  Schleim,  Chlorophyll  u.  s.  w.  bestimmte.  Dabei  hat  er 
dann  den  gelben  FarbestorT  der  Blüthen  wahrscheinlich  noch  unrein 
abgeschieden,  jedenfalls  sehr  unvollständig  untersucht;  diesen  Farbe« 
stoff  nun  nennt  er  Anthokirrin,  richtiger  wäre  der  Name  Antirrhin, 
wenn  nicht  der  Körper,  wie  es  scheint,  mehr  saure  als  basische  Eigen- 
schaften besitzt;  doch  ist  es  am  besten,  eine  passendere  Benennung  bis 
zu  seiner  näheren  Kenntniss  auszusetzen.  Um  ihn  darzustellen,  werden 
die  Blumen  in  der  Wärme  mit  Alkohol  ausgezogen,  das  beim  Ab- 
dampfen bleibende  Extra  et  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  und  der  darin 
unlösliche  Theil  in  Alkohol  gelöst;  das  durch  Abdampfen  erhaltene 
Extract  mit  Aetber  digerirt,  bei  dessen  Verdampfen  dann  endlich  der 
FarbestofT  in  krystallinischen  Wärzchen  sich  absetzt. 

Nach  einer  anderen  Darstellungsmethode  wird  das  Alkoholextract 
in  heissem  Wasser  gelöst  nnd  dann  Kalkwasser  zugesetzt,  so  lange  sich 
ein  rother  Niederschlag  bildet,  der  mit  Essigsäure  versetzt  und  nach 
dem  Abdampfen  mit  Alkohol  behandelt  wird;  die  Lösung  wird  mit  Blei- 
zucker gefällt,  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das 
Filtrat  abgedampft  und  mit  Aether  ausgezogen.  Durch  Umkrystallisi- 
ren  aus  Alkohol  wird  das  sogenannte  Anthokirrin  in  blassgelben  ge« 
ruch-  und  geschmacklosen  warzenförmigen  Krystallen  erhalten;  dies« 
lösen  sieh  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  oder  äthe 


')  Rating,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  122.—  *)  Jahrb.  f.  prakt 
Chem.  1868,  Bd.  XXVII,  S.  16,  74  u.  129.  —  3)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  > 
(1842;,  S.  148.   Pharm.  Ceotratbl  1848,  S.  464. 
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rischen  Lösungen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Farbestoff  leicht,  und 
sublimirt,  wie  es  scheint,  unzersetzt.  Die  reinen  fixen  Alkalien  lösen 
es  mit  rother,  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  mit  dunkelgelber 
Farbe,  diese  Lösungen  werden  durch  Säuren  gelb  gefällt.  Es  löst  sich 
in  den  Mineralsäuren  mit  rother  Farbe,  die  Flüssigkeiten  färben  sich 
Stehen  gelb.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  essig- 
Blei  gelbroth,  durch  Kupfersalze  grüngelb,  durch  Zinnchlorür 
mgelb  gefällt.  Mit  Thonerdehydrat  bildet  es  einen  blassgelben 


Die  Blüthen  der  Linaria  werden  wohl  zuweilen  zum  Gelbfärben 
rendet,  die  damit  gefärbten  Zeuge  sind  heilgelb,  werden  an  der 
Luft  aber  schmutzig  gelb.  Fe. 

Anthokyan  s.  Blau  der  Blumenblätter. 
Antholeucin  s.  Weiss  der  Blumenblätter. 

Anthophyllit,  ein  zur  Amphibol- Familie  gehöriges  Mineral 
(i.  Hornblende). 

Anthosiderit.  Feinfaseriges,  in  blumigstrahligen  Aggrega- 
ten vorkommendes  Mineral,  nach  Schnedermann's  Analyse  von  der 
Zusammensetzung  Fe2  03  . 3  SiOa  +  H  O.  Ockergelb  bis  gelblichbraun. 
Findet  sich  zu  Antonio  Pereira  in  Minas  Geraes,  Brasilien.       Th.  S. 

Aiithoxanthin  s.  Gelb  der  Blumenblätter,  erste 

Aufl.  Bd.  III,  S.  427. 

All  t  hoxanthum  odoratum.  Way  »)  hat  die  ZuBamincn- 
wtzung  des  gegen  Ende  Mai  (1849)  gesammelten  aromatischen  Futter- 
grases ermittelt;  100  Theile  frisches  Kraut  enthalten: 

2,0  Proc.  Proteinsubstanzen, 

0,7    „  Fette, 

8,5    „     Zucker,  Stärkmehl  u.  s.  w., 
7,2    „  Holzfaser, 
1,2    „  Asche, 
80,4  Wasser.  Fe. 

Anthracen,  Anthracin,  syn.  mit  Paranaphtalin 

(s.  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  87). 

Anthracit;  Kohlenblende.  (Anthracite;  Biind-Coal). 
Während  wir  die  fossilen  Pflanzenreste  der  Flötzformation  als  Stein- 
kohle finden,  treten  die  Pflanzenreste  der  Uebergangsformation  als 
Anthracit  auf.  Derselbe  ist  daher  gewissermaassen  als  älteste  Stein- 
kohle zu  betrachten.  Scharfe  Grenzen  oder  Unterscheidungsmerkmale 
zwischen  Anthracit  und  Steinkohle  existiren  nicht,  obwohl  beide  Ge- 
bilde in  ihren  Extremen  erheblich  von  einander  verschieden  sind. 

In  chemischer  Hinsicht  pflegt  man  anzunehmen,  dass  die  Anthracite 
90  bis  98  Proc,  die  Steinkohlen  dagegen  unter  00  Proc.  Kohlenstoff 
enthalten.   Aber  auch  in  geognostischer  Beziehung  lassen  sich  die  An- 

zugleich  ihre  chemische  Znsammensetzung  berück- 


»)  Jonrn.  Royal.  Agric.  Soc.  of  Engl.  T.  XIV,  p.  171;  Phmrm.  Centrslbl.  1853. 
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sichtigt  wird  —  nicht  scharf  von  den  Steinkohlen  sondern;  denn  aelbst 
innerhalb  der  FlöUfonnatiou  kommen  —  in  chemischer  Beziehung  — 
Authracite  vor.  Diese  wurden  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  vou 
Eruptivgesteinen  auf  Steinkohlen  gebildet. 

Der  am  meisten  charakteristische,  d.  h.  kohlenstoffreichste  und 
daher  von  gewöhnlicher  Steinkohle  am  meisten  verschiedene  Anthracit 
bildet  amorphe,  eisenschwarze  bis  graulichschwarze,  spröde  Massen  von 
ötarkem  metallartigen  Glanz,  muschligem  Bruch,  einem  specif.  Gewicht 
bis  gegen  1,7  und  einem  Härtegrade  zwischen  Gyps  und  Kalkspath, 
Strich  graulichschwarz.  Er  verbrennt  weit  schwieriger  als  Steinkohle 
und  bedarf,  wenn  er  zu  hüttenmännischen  Processeu  angewendet  wird, 
wie  z.  B.  in  Schottland,  England  und  Nordamerika,  einer  stark  ge- 
pressten  Gebläseluit,  giebt  alsdann  aber,  wegen  seines  hohen  Kohlen- 
stoffgehaltes, einen  höheren  pyrometrischen  Wärme -Effect  als  Stein- 
kohle. Th.  S. 

Anthracokali,  von  av#pa£,  (Steinkohle)  und  Kali,  ein  von 
Polga  gegen  Flechten  empfohlenes  Heilmittel.  Es  wird  dargestellt,  in- 
dem man  7  Unzen  geschmolzenes  Aetzkali  über  dem  Feuer  mit  5  Un- 
zen höchst  fein  gepulverter  Steinkohle  zusammenreibt,  dann  vom  Feuer 
nimmt  und  das  Reiben  noch  so  lange  fortsetzt,  bis  man  ein  gleichför- 
miges, sch war/es  Pulver  erhalten  hat,  welches  in  trockenen,  wohl  ver- 
stoplten  Gläsern  aufzubewahren  ist.  Dies  ist  das  Anthracokali  simples. 
Geschwefeltes  Anthracokali  (4.  sulphuratuni)  erhält  man,  wenn  dem 
Steinkohlenpulver  zuvor  1/a  Unze  Schwefelblumen  zugesetzt  ist. 

Nach  Wittstein  soll  man  nicht  Steinkohle,  sondern  Braunkohle 
nehmen  und  die  geschmolzene  Masse  in  einem  eisernen  Löffel  so  lange 
heiss  erhalten,  bis  kein  Aulblähen  mehr  stattfindet.  Ein  solches  Prä- 
parat stellt  ein  sammtschwarzes,  abfärbendes,  bituminös  riechendes  Pul- 
ver dar,  das  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  stark  alkalisch  reagirt 
und  zugleich  laugenhalt  und  russartig  schmeckt.  Es  löst  sich  in  Was- 
ser grösstenteils  mit  tiefbrauner  Farbe  auf.  Die  Lösung  enthält  hu- 
mussaures  Kali,  gebildet  aus  dem  Bitumen  der  Braunkohle,  ausserdem 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure  und  Thonerde,  die  durch  das 
schmelzende  Kali  aus  der  Braunkohle  aufgenommen  wurden.  Zusatz 
von  Säuren  bewirkt  einen  Niederschlag  von  Humussäure  und  die  Ent- 
wickelung  eines  bituminösen  Geruchs.  Das  Anthracokali  sulphuratum 
enthält  überdies  eine  gewisse  Menge  Einfach -Schwefelkalium.  Wp. 

Anthracolith,  Anthracoilit,  ein  durch  Kohle  und  Bitu- 
men schwarz  oder  schwärzlichbraun  gefärbter  Kalkspath  oder  Kalk- 
stein, besonders  in  einigen  Alaunschiefern  und  ähnlichen,  mit  fossilen 
Pflanzen-  und  Thierresten  imprägnirten  Gesteinen  auRrctend.  So  zu 
Audreasberg  am  Harze,  Christiania  in  Norwegen,  Andrarum  in  Scho- 
nen u.  s.  w.  Wenn  das  Bitumen  im  Anthraconit  überhand  nimmt,  ent- 
steht daraus  der  sogenannte  Stinkstein,  welcher  beim  Beiben  und 
Ritzen  einen  eignen,  an  faule  Thierrestc  erinnernden  Geruch  von  sich 
Siebt-  Th.  S. 

Anthracoineter,  Kohlensäuremesser,  nannte  A. 

v.  Humboldt  ein  von  ihm  i)  beschriebenes  Instrument,  welches  zur 
l)  Gilbert  s  Annal.  Bd.  III,  S.  77 
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Bfjrtimmiin^  der  Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  dienen  sollte, 
und  aus  einer  getlieilten  und  unten  gekrümmten  Glasröhre  besteht  mit 
einer  daran  sitzenden  Kugel,  in  welcher  die  Kohlensäure  durch  Kalk- 
wasser  oder  Kalilauge  absorbirt  wird.  Dieser  Apparat  ist  jetzt  nicht 
mehr  gebräuchlich  da  wir  andere  haben  (s.  Analyse,  volum ctrische 
für  Gase).  (P0  Ftm 

Anthraconit  s.  Anthracolith. 

Anthr  aeoxen  hatReuss1)  ein  fossiles  Harz  genannt,  welches 
sich  in  S1/?  Zoll  mächtigen,  oft  ziemlich  ausgedehnten  Schichten  zwi» 
»eben  den  einzelnen  Lagen  der  Steinkohle  bei  Braudeisl  bei  Schlau 
in  Böhmen  findet.  Das  Harz  ist  von  Laurent  untersucht;  es  ist 
bräunlich -schwarz,  in  dünnen  Schichten  mit  hyacinthrother  Farbe 
durchscheinend;  an  der  Oberfläche  glänzend,  mit  klcinmuschligem 
Bruch,  es  ist  spröde,  und  giebt  ein  gelblichbraunes  Pulver;  es  schmilzt 
beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufblähen;  angezündet  verbrennt  es  mit 
nicht  unangenehmem  Geruch,  und  hinterläßt  eine  schwer  verbrennliche 
Kohle,  welche  Eisenoxyd,  Kalk,  Schwefelsäure  und  Kieselsäure  enthält. 

Das  Harz  scheint  ein  Gemenge  von  mehreren  Substanzen  zu  sein; 
mit  Aether  digerirt  löst  es  sich  zum  Theil  auf,  während  ein  schwar- 
zer unlöslicher  Rückstand  bleibt ;  dieser  enthält  neben  Aschenbestand- 
theilen  Kohlenstoff;  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  solchem  Verhältniss, 
das«  sich  die  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C80H38Oi5  aus- 
drucken lässt. 

Die  braune  ätherische  Lösung  des  Harzes  scheidet,  nachdem  der 
Aether  grösstenteils  abdestillirt  ist,  ein  braunes  Pulver  ab,  welches 
nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  braunes 
Pulver,  C8oH5107,  giebt. 

An  der  Luft  liegend  nimmt  dieses  letztere  Harz  nach  und  nach 
Sauerstoff  auf,  und  wird  dann  in  Folge  der  Oxydation  zum  Theil  in 
Alkohol  löslich;  die  weingeistige  Lösung  mit  epsigeaurem  Kupferoxyd 
und  Ammoniak  gefällt,  gab  einen  flockigen  Niederschlag,  der  (neben 
3,6  Proc.  Kupferoxyd)  ein  Harz  enthält,  dessen  Zusammensetzung 
aabezu  der  Formel  CgoHseOia  entspricht. 

Der  hier  bei  der  Lösung  in  Alkohol  bleibende  Rückstand  hat  die 
Zusammensetzung  CeoHfto08;  dieser  Theil  müsste  aber  am  meisten 
Sauerstoff  aufgenommen  haben.  Fe. 

•  Anthranilsäure  s.  Carbanilsäure  unter  Anilin 
(Bd.  I). 

Anthrazothionsäure,  veraltetes  Synonym  für  lihodan- 
wasserstoffsäure  oder  Schwefelcyanwnsserstoffsäure. 

Anthropii»,  Anthropinsäure2).    Hointz  erhielt  bei 

Untersuchung  des  Menschenfettes  neben  der  Steariusäurc  eine  in  gros- 
sen Blättern  krystallisircnde  Fettsäure,  welche  er  Anthropinsäure 
nannte,  und  die  im  Menschenfett  danu  als  das  Glycerid,  als  An- 
thropin,  enthalten  sein  musstc.   Er  gab  an,  dass  diese  eigentümliche 


')  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  428.  —  *)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u. 
Che«.  Bd.  LXXXIV,  8.  238;  Bd.  LXXXVII,  S.  653.  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u. 
Kopp  1851,  S.  447;  1862,  8.  517. 
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Säure  die  Formel  HO.C34H31O3  habe,  und  ihr  Schmelzpunkt  bei 
56,2°  C.  liege.  Aus  späteren  Versuchen,  diese  Säure  aus  Hammelfett 
darzustellen,  schloss  Heintz,  dass  seine  Anthropinsäure  ein  Gemenge 
sei  von  Stearinsäure  mit  Margarinsäure,  oder  vielmehr  aus  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure,  da  nach  dem  weiteren  Verfolg  der  Untersuchung 
Heintz  auch  die  Margarinsäure  als  ein  Gemenge  von  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  ansieht.  Die  sogenannte  Anthropinsäure  konnte 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wie  durch  fractionirte  Fällung  mit 
essigsaurem  Baryt  in  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  getrennt  werden; 
und  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Proc.  Stearinsäure  mit  5  bis  6 
Proc.  Margarinsäure  oder  mit  4,5  Proc.  Palmitinsäure  ward  eine  wie 
die  Anthropinsäure  in  breiten  Blättern  krystallisirende  und  bei  56,2°  C. 
schmelzende  Säure  erhalten.  Fe. 

Anthropinsäure  s.  Anthropin. 

Antiarharz.  Von  Pelletier  und  Caventou  *)  im  Vpas  an- 
tfar,  dem  Safte  des  Upas-Baumes  (Antiaris  toxicaria)  entdeckt,  dessen 
»ich  die  Eingebornen  des  indischen  Archipelagus  zum  Vergiften  ihrer 
Pfeile  bedienen.  Von  Mulder3)  näher  untersucht.  Formel:  C^H^O. 

Aus  dem  trockenen  Safte  des  Upas-Baumes  wird  es  mit  Aether, 
auch  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  letzteren  es  sich 
beim  Erkalten,  gemengt  mit  Wachs,  in  weissen  Flocken  niederschlägt. 
Durch  Auskochen  mit  Wasser,  auf  dem  das  geschmolzene  Wachs  als 
eine  Oelschicht  sich  abscheidet,  und  nochmaliges  Auflösen  in  heissein 
Alkohol  gereinigt,  setzt  es  sich  während  der  Abkühlung  in  sc h nee- 
weissen  Flocken  ab,  man  erhält,  nach  Mulder,  von  100  Upas  etwa 
20  Thle.  Harz.  —  Das  Antiarharz  hat  keinen  Geruch,  bei  20° C.  ein 
speeif.  Gewicht  von  1,032 ;  es  kann  zu  feinem  Pulver  gerieben  werden 
und  ist  bröckelig  und  glasartig  von  Bruch;  zwischen  den  Fingern  ge- 
halten, klebt  es.  Es  schmilzt  bei  60»  C,  lässt  sich  in  lange  Fäden  zie- 
hen und  giebt  beim  Erkalten  eine  helle,  durchscheinende,  farblose 
Masse;  bei  225°  C.  ändert  es  noch  nicht  seine  Farbe.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  schmilzt  in  demselben  bei  80° C.  zu  einer  zähen  farblosen 
Flüssigkeit.  Alkohol  löst  bei  20°  C.  1  33&  Thl.,  bei  Siedehitze  1  !u  Thl., 
Aether  bei  20°  C.  3/s  Thl. ;  in  flüchtigen  Oelen  ist  es  ebenfalls  löslich ; 
diese  Lösungen  röthen  Lackmus  nicht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  concentrirte  Schwefelsäure  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen  unter 
Zersetzung  mit  schwarzer  Farbe  auf.  Durch  Salpetersäure  wird  es  gelb, 
durch  Salzsäure  nicht  verändert,  nur  eine  geringe  Menge  wird  dabei  auf- 
gelöst. Es  absorbirt  weder  trockenes  Salzsäure-,  noch  trockenes  Arn- 
moniakgas  merkbar.  In  schwacher  Kalilauge  vertheilt  es  sich  beim 
gelinden  Erwärmen  in  lange  Fäden,  und  bildet  damit  beim  Kochen  eine 
Emulsion;  starke  Kalilauge  löst  nur  wenig  davon. —  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Bleizucker  fällt  die  alkoholische  Lösung  des  Antiarharzes 
nicht,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag. 
Sarumelt  man  diesen  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet 
über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  pflasterartige  Masse,  die  beim 
Ei^ärrrien  weich  wird  und  in  100  Thln.  aus  23,44  Bleioxyd  und 


--Vknha),.':4t'-ottn:J  do  pl»y»-  T.  XXVI,  p.  67.  —  •)  Natuur  en  Schei- 
kündig  Arfchkff.  -tfcrt  6,:  Suk  2.  1837.  Pogg.  Annal.  d.  Phy8.  u.  Chem.  Bd.XUV. 
p.  419.  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XV,  8.  422. 
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7£,56  Harz  besteht.  Mulder  glaubt,  dass  in  demselben  3  At.  Harr, 
mit  1  At»  Bleioxyd  verbanden  sind;  das  aus  dieser  Verbindung  gefun- 
dene Atomgewicht  360  muss  also  durch  3  dividirt  werden,  um  das 
richtige  zu  erhalten,  welches  dann  120  ist  nnd  gut  mit  dem  aus  der 
Formel  CigHigOg  berechneten,  116,  übereinstimmt. 

Dieses  Harz  besitzt  nicht  die  giftigen  Wirkungen  desUpas;  4  Milli- 
gramm des  Harzes  in  die  Wunde  eines  Kaninchens  gebracht,  zeigten 
keine  nachtheilige  Wirkung.  (Lp.)  Fe. 

Antiarin1).  Der  wirksame,  höchst  giftige  Bestandtheil  des 
Upaa  anüar\  er  ist,  nach  Mulder,  stickstofffrei,  nnd  seine  Formel  ist, 
nach  ihm,  C14H10Oö  -}-  2  HO.  Der  Körper  war  schon  von  Pelletier 
and  Caventou  neben  dem  Antiarharz  als  der  Bestandteil  des  Upaa 
<müar  nachgewiesen;  er  wurde  aber  von  Mulder  zuerst  näher  unter- 
sacht. Dem  Antiarin  sind  die  giftigen  Eigenschaften  des  Upaa  cmUar 
zuzuschreiben,  welches  3,5  Froc.  davon  enthält.  Zur  Darstellung  die- 
ses Körpers  wird  das  Upas  mit  kochendem  Alkohol  zu  wiederholten 
NLilen  ausgezogen,  der  Alkohol,  nachdem  sich  beim  Erkalten  das  An- 
riarharz  ausgeschieden  hat,  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
ausgekocht,  welches  nach  dem  Verdunsten  kleine,  schon  ziemlich  weisse 
Kr/stalle  von  Antiarin  absetzt,  die  jedoch  bei  nochmaligem  Auflösen 
in  kochendem  Wasser  und  Filtrireu  zu  schönen  silberweissen,  glänzen- 
den Krystallblattchen  erstarren,  ähnlich  denen  des  äpfelsauren  Blei- 
oxyds. —  Es  ist  ohne  Geruch,  speeifisch  schwerer  als  WTasser,  verliert 
an  der  Luft  weder  seinen  Glanz,  noch  zieht  es  Feuchtigkeit  an.  Bei 
22°,5  bedarf  es  254  Thle.  Wasser,  70  Thle.  Alkohol,  2792  Thle.  Aether, 
bei  Siedhitze  27,4  Thle.  Wasser  zur  Lösung,  welche  weder  sauer  noch 
alkalisch  reagirt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  aufgelöst;  von  coneen- 
trirter  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  braun  gefärbt 
and  zersetzt,  dagegen  lösen  es  concentrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
ohne  Veränderung;  auch  durch  verdünnte  Kalilauge  oder  Ammoniak 
wird  es  aufgelöst  Bis  220° C.  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  hellen, 
durchscheinenden  Flüssigkeit  und  giebt  nach  der  Abkühlung  eine  glas- 
artige, feste  Substanz;  bei  240° C.  wird  es  braun,  sublimirt  nicht,  son- 
dern giebt  sauer  reagirende  Dämpfe. 

Das  krystallisirte  Antiarin  enthält  2  At.  Wasser,  die  bei  112°C.  ent- 
weichen, ohne  dass  dadurch  der  Glanz  oder  das  Ansehen  der  Krystalle 
verändert  wird.  Es  enthält  keinen  Stickstoff,  wie  die  eigentlichen  AI- 
kalolde;  auch  wird  es,  nach  Mulde  r's  Angabe,  durch  Galläpfeltinctur 
nicht  gefällt,  während  Pelletier  und  Caventou  anführen,  dass  es  damit 
«inen  in  kochendem  Alkohol  löslichen  Niederschlag  gebe,  was  vielleicht 
von  Unreinigkeiten  bedingt  war,  da  sie  die  Substanz  nicht  so  rein  ge- 
habt zu  haben  scheinen,  wie  Mulder.  Mit  Säuren  konnte  das  Antia- 
rin nicht  verbunden  werden,  auch  in  trockenem  ChlorwasserstofTpras 
nahm  es  in  der  Wärme  wenigstens  nicht  an  Gewicht  zu.  Man  kann 
daher  dem  Antiarin  keine  basischen  Eigenschaften  zuschreiben.  Es  ver- 
bindet sich  aber  auch  nicht  mit  Alkalien,  und  nimmt  auch  in  trocke- 
nem Ammoniak  gas  nicht  an  Gewicht  zu. 

Das  Antiarin  scheint  absolut  giftig  und  tödtlich  zu  sein.  Die  ge- 
ringste Menge  in  eine  Wunde  gebracht,  hat  fast  jedes  Mal  nach  läuge- 


*)  Literatur  $.  bei  Antiarharz. 
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rer  oder  kürzerer  Zeit  den  Tod  zur  Folge.  2  Milligrm.  bei  einem  Ka- 
ninchen in  eine  Wunde  am  Schenkel  gebracht,  hatten  den  Tod  zur 
Folge.  Dennoch  ist  es  nicht  giftiger,  als  das  Upas  selbst,  welches  da- 
her rührt,  dass  das  an  und  für  sich  schwer  lösliche  Antiarin  sich  in 
Zucker  und  Extract,  mit  welchen  es  im  Upns  verbunden  vorkommt, 
leicht  löst.  Seine  giftige  Wirkung  scheint  durch  Zusatz  von  etwas  Zucker, 
was  seine  Lödlichkeit  erhöht,  und  dadurch,  dass  man  eben  Tropfen 
Wasser  in  die  Wunde  bringt,  beschleunigt  zu  werden.  {Lp.)  Fe. 

Antichlor.  Mit  diesem  Namen  hat  man  in  neuerer  Zeit  sehr 
verschiedene  Stoffe  belegt,  welche  vorgeschlagen  sind,  um  das  nach 
dem  Bleichen  von  Papier,  Baumwolle  und  dergl.  von  diesen  Materia- 
lien hartnäckig  zurückgehaltene  freie  Chlor  zu  entfernen  oder  wenigstens 
in  eine  unschädliche,  leicht  auszuwaschende  Verbindung  überzuführen. 

Zuerst  wurde  neutrales  schwefligsaures  Natron  dazu  vorgeschla- 
gen *)  und  im  krystallisirten  Zustande  in  den  Handel  gebracht,  später 
unter  dem  Namen  wasserfreies  Antichlor,  als  trockenes  Pulver,  wie  man 
es  erhält,  wenn  trockenes  kohlensaures  Natron  in  dünnen  Lagen  der 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Gase  ausgesetzt  wird.  Es  scheint, 
dass  statt  dieses  Präparats  bisweilen  die  zur  Trockne  verdampfte,  oft 
nur  3  bi*  4  Procent  schwefligsaures  Natron  enthaltende  Mutterlauge, 
von  der  Sodabereitung  aus  Kochsalz  herrührend,  verkauft  \at. 

Später  wurde  untersch wefligsaures  Natron  empfohlen,  und 
da  es  zu  diesem  Zweck  nicht  ganz  rein  zu  sein  braucht,  empfiehlt  An- 
thon  es  durch  längeres  aber  schwaches  Glühen  eines  Gemenge.«*  von 
4  Thln.  trockenem  schwefelsaurem  Natron  mit  1  bis  1  > !4  Thle.  Holzkohlen- 
pulver darzustellen.  Die  Masse  darf  nicht  geschmolzen,  sondern  musa 
nur  zusammengesintert  sein;  sie  wird  mit  \'A  ihres  Gewichtes  Wasser  be- 
sprengt, und  dann  der  Einwirkung  von  gasförmiger  schwefliger  Säure 
ausgesetzt,  welches  Gas  rasch  absorbirt  wird.  Die  Einwirkung  wird 
unterbrochen,  ehe  alles  Schwefelnatrium  zersetzt  ist,  und  ehe  Schwefel- 
wasserstoff sich  entwickelt  Ein  kleiner  Rückhalt  an  Schwefelnatrium 
schadet  für  die  Anwendung  als  Antichlor  nicht.  Das  so  dargestellte 
Präparat  ist  ein  graues  Pulver;  von  3  Thln.  Schwefclnatrium  werden 
nahe  5  Thle.  desselben  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
kann  das  untersch wefligsaure  Salz  leicht  rein  erhalten  werden. 

Für  geringere  Papiersorten  hat  man  Schwefelcalcium  mit  Erfolg 
angewendet,  welches  man  durch  Kochen  von  Schwefel  mit  Kalkmilch 
darstellt  (74  Thle.  Schwefelblumen  mit  26  Thln.  frisch  gebranntem 
Kalk,  den  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Kalkmilch  mit  Wasser  an- 
gerührt hat).  Dasselbe  wird  noch  leichter  erhalten,  wenn  man  40  Thle. 
Schwefelcalcium  (durch  Glühen  von  52  Thln.  gebranntem  Gyps  mit 
Kohle  dargestellt)  mit  60  Thln.  Schwefel  und  hinreichendem  Wasser 
kocht,  bis  beinahe  vollständige  Lösung  erfolgt  ist.  Der  bei  der  späteren 
Anwendung  des  Salzet  in  der  Papiermasse  sich  ausscheidende  Schwefel  ist 
wenig  gefärbt,  sehr  zart  und  nimmt  die  Druckfarbe  gut  auf.  Das  Papier 
behält  aber  leicht  einen  Übeln  Geruch.  Bei  Anwendung  der  genannten 
Substanzen  entsteht  schwefelsaures  Salz  und  Chlormetall,  die  leicht  aus- 
waschbar und  ohne  merklichen  Einfluss  auf  die  Pflanzenfaser  sind.  Ob 


')  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd.  XCIV,  S.  318.  —  ")  Dingler's  polyt.  Journ. 
S.  76. 
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wirklich  alles  Chlor  gebunden  nnd  entfernt  sei,  ist  leicht  zu  entdecken, 
wenn  ein  verdünnter  Stärkekleister  mit  etwas  Jodkalium  vernetzt  und 
nach  dem  Erkalten  mit  einer  Probe  der  auf  freies  Chlor  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  oder  Papiermasse  geschüttelt  wird.  Ist  noch 
eine  Spur  davon  vorhanden,  so  wird  sogleich  Jod  in  Freiheit  gesetzt, 
welches  alsdann  mit  der  Stärke  die  bekannte  blaue  Verbindung  erzeugt. 
Will  man  sich  überzeugen,  ob  man  einen  Ueberschuss  des  Antichlors 
angewendet  hat,  so  darf  man  nur  eine  Portion  des  Stärkekleisters  durch 
einen  einzigen  Tropfen  verdünnter  Chlorkalklösung  blau  färben  und 
dann  etwas  von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusetzen.  Diese  muss  entfär- 
bend auf  die  Jodstärke  wirken,  falls  sio  überschüssiges  Antichlor  enthält 

Da  das  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Natron  sich  bei  Zu- 
tritt der  Luft  nicht  lange  unverändert  erhalten  und  zuletzt  ganz  in 
Glaubersalz  übergehen,  also  unwirksam  werden,  so  haben  Bobierre 
und  Moride  vorgeschlagen,  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure 
als  Antichlor  zu  benutzen.  26  Grm.  Zinnchlorür  nehmen  9  Grm.,  also 
beinahe  3  Liter  Chlorgas  auf.  Es  würde  zweckmässig  sein,  nach  vollen- 
deter Einwirkung  soviel  kohlensaures  Natron  zuzugiessen,  als  erforder- 
lich ist,  um  die  Salzsäure  zu  sättigen,  welche  zur  Lösung  des  ChlorÜrs 
gedient  hat,  da  dieselbe  im  freien  Zustande,  wenn  sie  durch  Auswa- 
schen nicht  vollständig  entfernt  ist,  ebenso  nachtheilig  wie  das  Chlor 
selbst  wirkt.  Denn  gerade  auf  der  Vorminderung  dos  Auswaschen  *  be- 
ruht die  Wichtigkeit  der  Anwendung  des  Antichlors  in  der  Papier- 
tabrication,  indem  durch  das  Auswaschen  viel  feingemahlenes  Zeug  und 
Zeit  verloren  geht.  Der  aus  dem  Zinnsalz  entstehende  Niederschlag 
ist  vollkommen  weiss  und  zart,  also  unschädlich  für  die  weitere  Ver- 
wendung des  Papier». 

Auch  Leuchtgas  soll,  und  zwar  schon  1818,  zur  Zerstörung  de3 
Chlors  in  Papiermasse  von  Uffenheimer  benutzt  sein;  nach  Wag- 
ner's  im  Kleinen  angestellten  Versuchen  eignet  es  sich  wohl  für  die- 
sen Zweck;  doch  dürfte  die  Anwendung  von  Zinnsalz  und  ähnlichen 

Körpern  bequemer  und  unter  Umständen  auch  zweckmässiger  sein. 

(K.)  Fe. 

Anticholerasäure,  ein  gegen  die  Cholera  angepriesenes 
Arcanum,  ein  Gemenge  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Wein 

Antigorit,  ein  nach  seinem  Fundorte,  dem  Antigorienthale  in 
der  Schweiz,  benanntes  wasserhaltiges  Magnesia -Silicat,  welches  zur 
Serpentingruppe  (s.  Serpentin)  gehört.  Th.  S. 

Antimiasinatische  Mittel,  Miasmen  zerstö- 
rende Körper,  s.  Desinficiren. 

Antimon.  Spiessglanzmetall  ,  S piessglasmctall , 
Spiessglanzkönig,  Antimonium  e.  Stibium  metallicum,  Kegulus 
inttmonii ,  Antimotne,  Antimony.  Das  Aequivalentgewicht  ist  bisher, 
nach  Berzelius,  zu  129 angenommen ;  nach  den  neueren  Versuchen  von 
Schneider3)  ist  es  120.3;  H.  Rose3)  hat  es  zu  120,7  gefunden.  Dex- 
*er*)  bestimmt  es,  wie  es  scheint,  weniger  genau  zu  122,3.  Das  metallische 


*)  Büchner  s  Repertor.  Bd.  C1V\  S.  31.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV1II, 
V  2»3;  Arnwl.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  120.  —  a)  Joura.  f.  prakt.  Chcm. 
fW.  LXVIU,  S.  115  0.  3.  376.  -  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  C,  S.  668. 
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Antimon  scheint  im  Alterthiim  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein ,  wohl 
aber  einige  Verbindungen  desselben.  Basilius  Valentin us  be- 
schrieb gegen  Ende  des  15.  Jahrhunderts  die  Darstellung  des  metal- 
lischen Antimons  und  mehrerer  Verbindungen. 

Dies  Metall  findet  sich  gediegen  oder  in  Lcgirungen,  sowie  im  oxy- 
dirten  und  geschwefelten  Zustande,  im  letzteren  häufig  verbunden  mit 
anderen  Schwefelmetallen  (s.  Antimon  gediegen  und  Antimon- 
erze). Sehr  bemerkenswerth  ist  sein,  in  neuerer  Zeit  erst  nachge- 
wiesenes Vorkommen  in  eisenhaltigen  Mineralwässern  neben  Arsen, 
Zinn,  Blei,  Kupfer.  So  fand  es  Will1)  in  dem  Ockerschlamm  des  Bip- 
poldsauer  -  Wassers. 

Bei  weitem  das  häufigste  vorkommende  Erz  ist  das  Antimonsulfid 
oder  Grauspiessglanzerz,  aus  welchem  auch  fast  ausschliesslich  die  Dar- 
stellung des  regulinischen  Metalles  erfolgt  Das  im  Handel  befindliche 
graue  Schwefelantimon  oder  Antimonium  crudtm  ist  das  von  der 
Gangart  und  anderen  Beimengungen  durch  Sa  ige  rang  gewonnene 
Schwefelmetall  (s.  Antimonsulfid).  Während  die  Darstellung  die- 
ses Antimonium  crudum  in  den  Kreis  hüttenmännischer  Arbeiten 
fällt,  wird  das  gediegene  Antimon  daraus  seltener  auf  Hüttenwer- 
ken, meistens  in  chemischen  Laboratorien  dargestellt.  Es  wird  ge- 
wöhnlich zuerst  ein  nicht  chemisch  reines  metallisches  Antimon  erhal- 
ten,  da  das  Schwefelantimon  einige  Beimengungen  enthält,  welche 
nur  durch  ein  etwas  umständlicheres  Verfahren  entfernbar  sind-  Die 
gebräuchlichen  Mittel,  um  dem  Schwefelantimon  den  Schwefel  zu  ent- 
ziehen, sind:  1)  Rösten,  d.  h.  Oxydiren  durch  Erhitzen  unter  Luftzutritt, 
wodurch  der  Schwefel  als  schweflige  Säure  grösstenteils  entweicht, 
und  Reduciren  der  entstandenen  AntimonsauerstofTverbindtmgen. 
t)  Schmelzen  bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff  und  alkalischen  Plussmit- 
teln zur  Bildung  alkalischer  Sulfurete  oder  Doppelsulfurete.  3)  Schmelzen 
mit  Eisen  zur  Bildung  von  Schwefeleisen  und  metallischem  Antimon. 

Das  gepulverte  Grauspiessglanzerz  wird  auf  einem  Böstscherben 
oder  in  einem  Höstofen,  je  nach  dem  Maassstab,  in  welchem  man  arbeitet, 
unter  beständigem  Umrühren  bei  Luftzutritt  erhitzt.  Damit  die  Masse 
nicht  durch  das  Schmelzen  des  unzersetzten  Schwefelantimons  zusam- 
menbacke, ist  eine  zu  hoch  gehende  Erhitzung  zu  vermeiden,  und  es 
wird  zu  gleichem  Zwecke  oft  etwas  Kohlenpulver  der  Masse  beige- 
misoht.  Schweflige  Säure  entweicht,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von 
Antimonoxyd  mit  Antimonsäure  zurück,  eine  graue ,  gewöhnlich  noch 
etwas  unzersetztes  Schwefelantimon  enthaltende  Masse,  die  sogenannte 
Antimonasche.  Diese  wird  mit  gleichen  Theilen  Kohle  und  ihrem 
halben  Gewicht  Potosche,  oder  mit  Kohlenpulver,  das  in  concentrirte 
Sodalösung  getaucht  war,  in  bedeckten  Tiegeln  geschmolzen.  Den 
ganzen  Tiegelinhalt  giesst  man  in  eine  eiserne,  mit  Talg  oder  Lohin- 
wasser  ausgestrichene,  mehr  tiefe  als  flache  Form,  einen  sogenannten 
Giesspukel,  worin  sich  das  Antimonmetall  zu  unterst  und  darüber 
Schlacke  absetzt.  Diese  besteht  aus  Antimonsulfid- Schwefel natri um 
(oder  Kalium)  mit  noch  unzersetztem  kohlensauren  Alkali. 

Oder  es  wird  Schwefelantimon  mit  schwarzem  Fluss  in  einen  hessi- 
schen Tiegel  eingeschmolzen.  Ein  gebräuchliches  Verhältniss  der  Be- 
schickung ist  8  Tide.  Schwefelantimon  auf  6  Thle.  Weinstein  und  3  Thle. 


x)  Annal.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  ULI,  8.  192. 


Digitized  by  Google 


Antimon. 


45 


Salpeter.  Oder  es  wird  das  Schwefelantimon  mit  ll6  seines  Gewichts 
wasserfreier  Soda  und  Vs  Kohlenpulver  unter  Umrühren  mit  einem  Holz* 
stab  in  einem  irdenen  Tiegel  geschmolzen.  Die  Schlacke  ist  Schwefel- 
Antimon-  Schwefelalkalimetall  mit  Kohle  gemengt.  Der  dabei  entste- 
hende Verlust  an  Schwefeln ntiinon  ist  so  gross,  dass  nach  der  Erfahrung 
unr  27  Proc.  metallisches  Antimon  von  dem  angewandten  Schwefel* 
Antimon  ausgebracht  werden.  Durch  Hinweglassen  des  Salpeters  soll 
die  Ausbeute  an  Metall,  nach  Liebig,  auf  45  Proc.  gesteigert  werden. 
Bei  Anwendung  von  Kohle  und  Soda  in  obigen  Verhältnissen  wird 
sammtlicher  Schwefel  dem  Erz  entzogen,  die  Ausbeute  beträgt  66 
(Liebig)  bis  71  Proc.  (Duflos)  an  rohem  Metall.  Es  ist  hierbei 
ein  ziemlich  langes  Schmelzen  nöthig,  das  die  doppelte  Gefahr  mit  sich 
bringt,  dass  die  Masse  leicht  übersteigt,  und  dass  Antimon  verbrennt. 

Die  üblichste  Methode  der  Darstellung  dieses  Metalls  ist  die  Re- 
dnetion des  Schwefelantimons  durch  metallisches  Eisen.  Diese  Operation 
wird  gewöhnlich  in  Tiegeln  vorgenommen;  entweder  werden  beide 
Materien  vorher  zusammengemischt,  oder  das  Eisen  wird  zuerst  bis  zum 
Rothglühen  gebracht  und  das  Schwefelantimon  dann  hineingeschüttet. 
Die  wohlgeflossene  Masse  wird  ausgegossen,  die  Schlacke  von  Schwefel- 
ten von  dem  Metall  getrennt  nnd  dieses  umgeschmolzen,  wobei  sich 
noch  etwas  Schwefeleisen  auf  der  Oberfläche  abscheidet. 

Das  Eisen  entzieht  dem  Schwefelantimon  den  Schwefel  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Rothgliihhitze.  Zur  Abscheidung  des  Schwefeleisens  von  dem 
Metall  ist,  weil  das  erstere  dickflüssig  und  das  specinsche  Gewicht  beider 
nur  wenig  verschieden  ist,  nöthig,  dass  man  zu  Ende  der  Operation 
Weissglühhitze  giebt;  es  ist  ferner  unerlässlich,  dass  man  nicht  mehr  Ei- 
sen anwendet,  als  zur  Bildung  des  Schwefeleisens  FeS  erforderlich  ist. 
Dies  beträgt  auf  100  Thle.  Schwefelantimon  50  Tille.  Eisen;  nimmt 
man  mehr,  so  ontsteht  eine  Legirung  von  beiden  Metallen,  welche  sich 
theils  mit  der  Schlacke,  theils  mit  dem  Regulus  mengt  Je  feiner  das 
Eisen  vertheilt  ist,  desto  schneller  geht  die  Reduction  von  statten  und 
desto  weniger  Schwefelantimon  verflüchtigt  sich  vor  der  Reduction 
(Berthier).  Eine  Verflüchtigung  von  etwas  Antimon  ist  bei  diesem 
Verfahren  jedoch  unvermeidlich;  meistens  erhält  man  nur  50  bis  55  Proc. 
Metall,  und  man  verliert  mithin  22  oder  wenigstens  17  Proc.  Man 
bat  zu  beachten,  dass  nur  gefrischtes  Eisen  zu  dieser  Operation  tauglich 
ist;  Roheisen  verbindet  sich  nur  sehr  schwierig  mit  Schwefel,  und  bei 
»einer  Anwendung  bleiben  Schlacke  und  Regulus  gemengt  mit  ein- 
ander. 

Wenn  man  bei  der  Reduction  Materien  zusetzt,  die  sich  mit  dem 
Schwefeleisen  zu  verbinden  vermögen  und  es  apeeifisch  leichter  und 
schmelzbarer  machen,  so  erhöht  sich  die  Ausbeute  an  Metall,  und  es 
wird  die  Zeit  der  Reduction,  und  mithin  der  Aufwund  an  Brennmaterial, 
vermindert.  Ganz  vorzüglich  eignen  sich  hierzu  die  Sulfurete  der  Alkali- 
metalle; Schwefelnatrium  z.  B.  bildet  mit  Schwefeleiscn  eine  in  der 
Bothglühhitze  leicht  schmelzbare  Verbindung;  wenn  man  eine  Mischung 
von  schwefelsaurem  Natron,  Kohle,  Schwefelantimon  und  metallischem 
Eisen  zusammenschmilzt,  so  geht  daher  die  Reduction  in  einem  gut 
ziehenden  Windofen  rasch  und  bei  Rothglühhitze  von  statten.  Der  Re- 
gulin scheidet  sich  von  der  flüssigen  Schlacke  mit  Leichtigkeit  ab,  aber 
man  verliert  an  Metall,  wenn  die  Quantität  des  Schwefelnatriums  eine 
Grenze  übersteigt  und  die  des  Eisens  nicht  vermehrt  wird. 
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Das  beste  Verhältnis«  ist  100  Thle.  Schwefelantimon,  42  Thle.  metal- 
lisches Eisen,  10  Thle.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  und 
2»  ,  (nach  Wittstein  8*  3)  Thle.  Kohle.  Man  erhält  60  bis  64  Proc. 
Metall. 

Diese  Operation  lässt  sich,  statt  in  Tiegeln,  im  Grossen  in  Rever- 
beriröfen  bewerkstelligen.  Je  feiner  Schwefelantimon  und  Eisen  vcr- 
theilt  sind,  desto  schneller  geht  das  Schmelzen  von  statten;  ist  die  Ei- 
senfeile rostig,  so  muss  das  Verhältniss  der  Kohle  etwas  vergrößert 


Anstatt  des  Schwefelnatriums  hat  man  zur  Erreichung  des  näm- 
lichen Zweckes  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  mit  Kohle  vor- 
geschlagen; in  der  That  giebt  dieses  Salz  in  dem  Verhältniss  von  100 
Thln.  Schwefelantimon,  10  Thln.  kohlensaurem  Natron,  1  Thl.  Kohle 
und  42  Thln.  Eisen  ein  günstiges  Resultat;  man  erhält  nämlich  62  Proc. 
Metall,  allein  die  Schlacke  ist  nicht  so  leichtflüssig,  und  das  Aufblähen 
der  Masse,  hervorgebracht  durch  das  Entweichen  der  Kohlensäure, 
macht  diese  Operation  unangenehm.  Eisenoxyde,  namentlich  Hammer- 
schlag, Spatheisenstein  und  Frischschlacke,  lassen  sich  bei  Zusatz  pas- 
sender Quantitäten  Kohle  und  kohlensauren  Natrons  auch  mit  Vorth  eil 
zur  Reduction  des  Schwefelantimons  benutzen. 

Berthier1)  z.  B.  empfiehlt  auf  100  Thle.  Schwefelantimon  55 bis 
60  Thle.  Hammerschlag,  45  Thle.  kohlensaures  Natron  und  10  Thle. 
Kohle,  wodurch  69  Thle.  Antimon  erhalten  werden  sollen.  Das  Auf- 
schäumen der  Schlacke  tritt  aber  auch  hierbei  ein,  und  der  obige  von 
Lieb  ig  gemachte  Vorschlag  der  Anwendung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron gilt  jetzt  allgemein  als  das  mindest  kostspielige  und  leichtert  aus- 
führbare Verfahren. 

Karsten'2)  brachte  die  unmittelbare  Reduction  der  aufbereiteten, 
,,bor  noch  nicht  abgesaigerten  Grauspiessglanzerze  in  Vorschlag.  Sein 
Vorfahren  besteht  im  Zuschlagen  von  35  bis  36  Proc.  Schmiedeeisen 
mit  Glaubersalz,  Potasche,  Kochsalz  und  Kohle  und  Schmelzen  in  einem 
Kln m mofen  mit  nusgetieftem  Schmelzherd.  Die  Schmelzung  dauert  8 
I,h  10  Stunden,  das  nach  dieser  Zeit  abgestochene  Metall  wird  mit 
Pot/iseho,  Kochsalz  und  Kohlenstaub  in  Tiegeln  von  20  bis  80  Pfund 
Gehalt  umgcschmolzen. 

Dus  im  Handel  vorkommende  Antimonmetall  ist  nicht  rein;  es 
enthalt  Eisen,  Schwefel,  meistens  Arsen,  häufig  Blei  und  Kupfer; 
oh  bonilzt  einen  glänzenden,  grossblättrigen  Bruch,  ist  granweiss, 
Mchmilzt  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schwieriger  als  das  reine  Me- 
tall, verbreitet,  namentlich  in  dem  ergten  Augenblick  der  Schmelzung, 
,(j,,on  bemerkbriren  Knoblauchgeruch,  und  bedeckt  sich  hierbei  mit  einer 
Schlucke  von  Schwefclmetallcn.  Man  hat  verschiedene  Methoden,  um 
tut  reinigen. 

Die  für  pharmaccutische  Verwendungen  bedenklichste  Verunreini- 
g  Ht  die  mit  Arsen,  es  wandte  sich  doshalb  das  Augenmerk  der 
-miker  hauptsächlich  auf  Entfernung  dieser  Beimengung.  Wöhler  *) 
ein  Verfahren  angegeben,  um  aus  käuflichem  Antimon  arsenfreies 
Hen.    Seiner  ursprünglichen  Vorschrift  nach  wird  ein  Theil 


-lenk   Archiv.   1.  Aufl.  Bd.  IV,  8.  261;   Bd.  VIII,  S.  285;    Bd.  XI, 
'],  S.  380.—  *)  Karsten  s  Metallurgie,  Bd.  IV,  S.  544.  —  *)  l'ogg- 


'II.  S.  «28;   Annal  d.  Pharm.  Bd.  V,  S.  20. 
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feingepulvertes  regnlinisches  Antimon  mit  1V4  Thl.  Salpeter  sehr  in- 
nig xu*am mengerieben ,  und  l/t  Thl.  gepulvertes  trockenes  kohlensau- 
res Kali  oder  Natron  zugemischt.  Die  Masse  wird  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  zum  Glühen  erhitzt;  sobald  dieser  schwach  glüht,  fängt  sie 
an  ruhig  zu  verbrennen.  Wenn  die  Verbrennung  vollständig  gesche- 
hen ist,  druckt  man  die  Masse  mit  einem  eisernen  Spatel  zusammen, 
bedeckt  den  Tiegel  und  giebt  noch  etwa  */»  Stunde  lang  stärkere  Hitze, 
*o  dass  die  Blasse  zwar  nicht  in  Fluss  kommt,  aber  breiartig  weich 
wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  drückt  man  sie  wieder  zusammen ,  wenn  sie 
sieh  in  Folge  der  entwickelten  Gase  aufgebiaht  hat.  Alsdann  nimmt 
man  sie,  noch  glühend,  also  noch  weich,  vermittelst  eines  Spatels  ans 
dem  Tiegel,  zerstosst  sie  zu  Pulver,  und  wirft  sie  in  schon  im  Voraus 
mm  Kochen  gebrachtes  Wasser.  Sie  besteht  nun,  das  überschüssige 
Alkali  abgerechnet,  aus  antimonsaurem  und  arsensaurem  Alkali.  Letz- 
teres kann  durch  Wasser  ausgezogen  werden,  das  antimonsaure  Alkali 
aber  ist  im  Wasser  unauflöslich.  Nach  einige  Zeit  lang  fortgesetztem 
Kochen  und  starkem  Aufrühren  giesst  man  die  Flüssigkeit  mit  dem 
feinsten  aufgeschlammten  Bodensatz  von  den  noch  nicht  völlig  aufge- 
weichten grosseren  Körnchen  ab,  zerdrückt  letztere  in  dem  Gef  ässe  selbst 
mit  einem  Pistill  und  kocht  sie  von  Neuem  mit  Wasser  aus.  Alsdann 
gieist  man  die  ganze  Flüssigkeitsmas  je  zu  der  zuerst  erhaltenen,  lässt  das 
»abgeschlämmte  pul  verförmige  antimonsaure  Alkali  sich  absetzen  und 
giesst  die  sich  rasch  klärende  alkalische  Lauge  davon  ab.  Durch  wieder- 
holtes Aufgiessen  grosser  Mengen  reinen  Wassers  auf  einmal,  Umrühren, 
Olren  und  Decantiren  erhält  man  es  bald  vollständig  ausgewaschen ; 
man  bringt  es  nun  auf  ein  Filter  und  trocknet  es.  Die  alkalische 
Lauge  hält  nicht  soviel  Antimon  aufgelöst^  dass  sich  dessen  Abschei- 
iong  durch  Zusatz  einer  Säure  lohnte.  Es  ist  übrigens  zu  bemerken, 
dass  sich  die  später  aufgegossenen  Waschwasser  nicht  mehr  so  voll- 
ständig klären  wie  die  erste  stark  alkalische  Lauge.  Das  so  erhaltene 
»ntimonsaure  Kali  ist  vollkommen  arsenfrei,  und  bildet  ein  weisses  Pulver. 
Gelbliche  Farbe  zeigt  antiraonsaures  Bleioxyd  an.  Um  es  zu  Metall 
ra  redociren,  schmilzt  man  das  antimonsaure  Kali  bei  massiger  Glüh- 
hitze mit  seinem  halben  Gewicht  Weinstein  zusammen.  Man  erhält  da- 
durch einen  wohlgeflossenen,  wenig  glänzenden,  etwas  geschmeidigen 
Regulus  von  Kalium-Antimon.  Man  zerschlägt  ihn  in  kleinere  Stücke 
und  wirft  sie,  um  das  Kalium  zu  oxydiren  und  zu  entfernen,  in  Wasser. 
Bei  dieser  Reinigungsinethode  ist  ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali 
durchaus  noth wendig  ;  die  Verbrennung  bloss  mit  Salpeter  würde  kein 
tfsenfreies  antimonsaures  Kali  liefern,  weit  demselben  basisch  arsen- 
*wrea  Antimonoxyd  beigemengt  bleiben  würde,  das  nur  durch  die  Ge- 
genwart überschüssigen  Alkalis  im  Augenblick  seiner  Entstehung  zer- 
i«it  wird» 

Duflos  ')  bestätigt  die  Möglichkeit  der  Darstellung  arsenfreien 
Antimons  auf  dem  von  Wöhler  angegebenen  Wege,  hält  aber  dafür, 
<Um  auf  1  Thl.  Antimon  und  IV4  Thl.  Salpeter,  */*  Thl-  trockenes 
kohlensaures  Alkali  zu  wenig  sei,  und  dass  lVj  Thle.  desselben  genom- 


•onsauren  Alkali  zurückgehalten  werde. 
~l)  Schweigger,  Seidel'»  Journ.  Bd.  LXVII,  S.  271;  Annnl.  d.  Pharm.  Bd.  VIII, 


S.  1T7. 
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C.  Meyer  !),  der  die  Wo  hl  er 'sehe  Methode  der  Trennung  de? 
Antimons  von  Arsen  selbst  für  analytische  Zwecke  brauchbar  erklärt,  legt 
grosses  Gewicht  darauf,  dass  statt  des  kohlensauren  Kalis  und  Kalisal- 
peters kohlensaures  Natron  und  Natronsalpeter  angewendet  werde,  da 
das  vollständige  Gelingen  der  Scheidung  hauptsächlich  auf  der  sehr 
geringen  Löslichkeit  des  antimonsauren  Natrons  beruhe.  Auf  1  Tbl. 
Antimon  nahm  er  l1/«  Thl.  Chilisalpeter  und  Ys  Thl.  trockenes  kohlen- 
saures Natron,  erhitzte  und  verfuhr  sonst  nach  Wöhler's  Vorschrift; 
er  erhielt,  nach  dem  Einschmelzen  des  gut  ausgewaschenen  und  getrock- 
neten antimonsauren  Natrons  mit  seinem  halben  Gewicht  Weinstein 
einen  arsenfreien,  weder  Kalium  noch  Natrium  haltenden  Regulus. 

Was  dieser,  die  Entfernung  des  Arsens  ganz  sichernden  Methode 
vorgeworfen  werden  kann,  ist,  dass  andere  Verunreinigungen,  wie  Ei- 
sen,  Blei  und  Kupfer,  durch  dieselbe  nicht  beseitigt  werden  können, 
und  dass  sie  das  Product  ziemlich  vertheuert.  Lieb  ig  ?)  wendet  ein  ande- 
res, beiden  Erfordernissen  entsprechendes  Verfahren  an.  Er  empfiehlt 
1 6  Thle.  käuflichen  grob  zerstossenen  Antimons  mit  1  Thl.  Schwefelanti« 
mon  und  2  Thln.  kohlensaurem  Natron  zu  mengen  und  in  einem  hessischer 
Tiegel  zu  schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  eine  Stunde  lang  im 
Flusse  erhalten.  Man  lässt  den  Tiegel  alsdann  kalt  werden,  zerschlägt  ihn 
und  sondert  die  Schlacke  von  dem  Metall  ab.  Der  einmal  geschmolzene 
Regulus  wird  wieder  in  grobe  Stücke  zerschlagen,  mit  Vj2  Thl.  trocke- 
nem kohlensaurem  Natron  gemengt  und  aufs  Neue  eine  Stunde  lang  in 
Fluss  erhalten.  Auf  die  nämliche  Weise  behandelt  man  da«  Metall 
zum  dritten  Mal  mit  Zusatz  von  1  Thl.  kohlensaurem  Natron.  Die 
Schlacke  von  der  ersten  Schmelzung  ist  dunkelbraun,  nach  der  zweiten 
hellbraun,  nach  der  dritten  hellgelb,  beinahe  citronengelb  oder  gelblich- 
weiss.  Nach  der  dritten  Schmelzung  ist  der  Regulus  absolut  rein  und 
frei  von  Kupfer,  Arsen  und  Eisen.  Diese  Methode  gründet  sich  aui 
das  Verhalten  des  Schwefelarsens  zu  den  alkalischen  Oxyden,  mit  wel« 
chen  zusammengeschmolzen  es  sich  zerlegt  in  arsenigsaures  oder  arsen- 
saures  Natron  und  in  Schwefelnatriam ;  sie  gründet  sich  ferner  auf  di< 
Eigenschaft  des  Einfach-Schwefeleisens  und  Schwefel kupfers,  mit  Schwe- 
felnatrium  äusserst  leicht  schmelzbare  und  sehr  flüssige  Verbindungei 
zu  bilden.  Der  Zusatz  von  Schwefelantimon  hat  den  Zweck,  das  Arsei 
ganz,  das  Eisen  und  das  Kupfer  theilweise  in  Schwefelmetalle  zu  ver 
wandeln.  Beim  Schmelzen  dieser  Schwefelmetalle  mit  kohlensauren 
Natron  gehen  sie,  ohne  dass  ein  metallischer  Rückstand  bleibt,  eint 
Verbindung  mit  dem  Natron  ein,  und  es  wird  kein  Schwefelantimor 
darin  aufgelöst  oder  in  Hepar  verwandelt,  so  lange  noch  Arsen  unoxy 
dirt  in  dem  Antimon  vorhanden  ist.  Für  die  Entfernung  des  Bleie 
hält  Liebig  dies  Verfahren  nicht  geeignet;  Otto  aber  fand  im  Ge 
gensatz  zu  dieser  Annahme,  dass  sich  aus  bleihaltigem  Antimon  durcl 
ümschmelzen  mit  Schwefelantimon  ganz  bleifreies  Metall  erhalten  lasse 
Er  legirte  Antimon  sogar  mit  10  Proc.  Blei,  schmolz  es  mit  gleichei 
Gewichtstheilen  Schwefelantimon  und  bekam  ein  ganz  bleifreies  Product 

Der  bei  diesem  Verfahren  sich  ergebende  Verlust  wird  von  Liebij 
auf  l  i«  =  6  bis  7  Proc.  vom  Gewicht  des  rohen  Metalls  angegeben 
Einige  Einwendungen  von  Buchner  gegen  diese  Methode,  dass  er  einer 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXYI,  S.  288.  —  *)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIX 


UigitizGu  by 


Antimon. 


49 


Verlort  von  etwa  14  Proc.  erlitten  and  erst  nach  der  vierten  Schwel- 
lung arsenfreies,  aber  immer  noch  Blei,  und  Spuren  von  Eisen  und 
Kupfer  enthaltendes  Antimon  habe  erhalten  können,  begegnet  Liebig 
mit  der  Bemerkung,  dass  ein  wesentlicher  Punkt,  der  bei  seinem  Ver- 
ehren beachtet  werden  müsse,  der  sei ,  dass  man  das  Hineinfallen  von 
Kohlenstückchen  in  den  Tiegel  während  der  Schmelzung  sorgfältig 
vermeide,  weil  dadurch  Arsen  reducirt  und  in  den  Rogulus  zurück- 
geführt werde,  auch  wenn  es  schon  in  den  Schlacken  oxydirt  vorhan- 
den war.  A.  Buensen1)  bemühte  sich,  die  von  einigen  Seiten  gegen 
Liebig' s  Reinigungsmethode  des  käuflichen  Antimons  erhobenen  Wi- 
dersprüche zu  lösen,  und  überzeugte  sich,  dass  ein  mit  2  Proc.  Arsen 
versetzter  und  mit  reinem  Schwefelantimon  und  kohlensaurem  Natron 
behandelter  Antimon  regulus  auch  nach  dem  zehnten  Schmelzen  nicht 
ganz  arsenfrei  zu  erhalten  war ,  er  fand  aber,  dass  unter  sonst  gleich- 
gebliebenen Verhältnissen  die  Entfernung  des  Arsens  vollständig  gelang, 
»bald  er  noch  etwas  Eisenfeile  dem  Schwefelantimon  zusetzte,  indem 
danu  nach  dreimaligem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron,  Arsen  und 
Ei*tjn  völlig  beseitigt  waren.  Eisen  ohne  Schwefelantimon  wirkte  nicht, 
Schwefeleisen  dagegen,  dem  rohen  Antimonmetall  zugesetzt,  lieferte  auch 
nach  dreimaligem  Schmelzen  mit  Soda  ein  arsenfreies  Product.  Dar- 
ioi  schliesst  Bensen,  dass  die*  Gegenwart  von  Schwefeleisen  eine  zum 
Gelingen  des  Processes  unerläßliche  Bedingung  sei,  und  verrauthet, 
dasa  die  Verwandtschaft  des  Arseneisens  zum  Schwefeleisen  die  Ursache 
«ei,  dass  Schwefeleisen  so  gute  Dienste  leiste.  Er  empfiehlt,  um  ganz 
sicher  zu  gehen,  das  zu  reinigende  Antimon  vorher  auf  Eisen  zu  unter- 
jochen; es  soll  beim  Anblasen  vor  demLöthrohr  eine  schwarze  Schlacke 
»igen,  die  sein  Fortbrennen  im  kalten  Luftstrom  hindert.  Wenn  sich 
nicht  Eisengehalt  zeigt,  so  werden  demselben  etwa  2  Proc.  Schwefeleisen 
»gesetzt,  und  die  Schmelzung  im  üebrigen  ganz  nach  Liebig's  Vor- 
schrift vorgenommen.  Das  erste  Mal  werden  16  Thle.  eisenhaltiger 
Regnlas  mit  1  Thl.  Schwefelantimon  und  2  Thln.  wasserfreier  Soda  eine 
Stunde  lang  geschmolzen,  der  Regulus  von  der  Schlacke  getrennt,  ein 
weites  Mal  mit  l1/«  Thl.,  und  dann  so  oft  mit  1  Thl.  Soda  uroge- 
iehmolzen,  bis  die  Schlacke  hellgelb  erscheint  Die  Hitze  soll  beim 
Schmelzen  so  gehalten  werden,  dass  die  Masse  ruhig  und  ohne  Schäu« 
n>en  fliesst;  das  Schäumen  beweist,  dass  Kieselerde  vom  Tiegel  aufge- 
nommen wird,  was  nicht  geschieht,  wenn  man  die  Hitze  etwas  mässigt. 
Der  Gefahr,  etwas  Antimon  durch  Hindurchtiiessen  durch  die  porösen 
befischen  Tiegel  zu  verlieren,  entgeht  man  leicht  dadurch,  dass  man 
<ko  noch  leeren  Tiegel  mit  etwas  feuchter  Soda  einreibt,  dann  so  stark 
erhitzt,  dass  diese  Soda  zuerst  schmilzt  und  in  die  Wände  sich  einzieht, 
und  nun  erst  da b  Metall  und  die  Beschickung  einträgt. 

Als  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  arsenfreien  Antimons 
utauch  das  Algaro thpulver  vorgeschlagen  worden.  W.  Artus  2) 
%crirt  1  Thl.  Schwefelantiroon  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  2  Thln. 
Kochsalz,  3  Thln.  engl.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  8  Stunden 
»ag,  kocht  alsdann  1  Stunde  lang,  setzt  soviel  Wasser  zu  als  möglich 
ut,  ohne  dass  Fällung  eintritt,  filtrirt,  schlägt  das  Algarothpulver  durch 
»eiteren  Wasserzusatz  nieder,  wäscht  es  gut  aus,  und  schmilzt  100  Thle. 


')  Ann*i  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  278.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
H  VIU,  s.  127. 
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der  getrockneten  Verbindung  mit  K0  Thln.  trockenem  kohlensauren  Na- 
tron und  20  Thln.  Kohlenpulver  15  bis  20  Minuten  lang.  Die  Aus- 
beute soll  61  Proc.  betragen. 

Wittstein  J)  mengt  das  Algarothpulver  mit  Vs  seines  Gewichtes 
Kohlenpulver,  drückt  das  Gemenge  in  einem  Tiegel  fest  ein,  bedeckt 
es  mit  verknistertem  Kochsalz  und  erhitzt  langsam  zum  schwachen  Glü- 
hen, wobei  die  zusammensinternde  Masse  immer  wieder  lest  eingedrückt 
werden  muss.  Die  von  der  Schlacke  eingeschlossenen  Metall  korner 
lassen  sich  wegen  der  Leichtlöslichkeit  elfterer  leicht  trennen. 

Nach  Cap itaine  *)  soll  man  durch  Verkohlen  von  Brechwein- 
stein, der  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  worden,  und 
Verbrennen  der  überschüssigen  Kohle  mittelst  auf  die  schmelzende 
Masse  aufgestreuten  Salpeters  reines  arsenfreies  Antimon  erhalten 
können. 

Die  letzteren  Methoden,  namentlich  aber  die  letzte,  stehen  der 
Lieb  ig' sehen  weit  nach  und  sind  ungleich  kostspieliger,  und  beide 
setzen  arsenfreie  Präparate  voraus,  wahrend  in  den  meisten  Fällen  der 
Zweck  der  Darstellung  reinen  Antimons  nur  der  ist,  arsenfreie  Prä- 
parate zu  medicinischen  Zwecken  daraus  zu  gewinnen. 

Das  reine  Antimon  ist  zinnweiss  bis  silberweiss,  sehr  glänzend,  je 
nach  langsamerem  oder  rascherem  Erkalten  ist  sein  Bruch  grossblätterig 
bis  körnig  krystallinisch,  es  krystallisirt  meist  in  spitzen  RhomboSdern, 
doch  sind  auch  stumpfe  Rhomboeder  beobachtet  worden.  Der  Winkel  über 
die  Scheitelkanten  der  ersteren  ist  zu  87°  28'  bis  870  39',  also  nahe  dem 
Würfel  gefunden  worden,  den  Scheitelkanten winkel  an  den  stumpfen 
Rhomboeder  fand  Mohs  =  117°  lf>',  das  spitzere  Rhomboeder  zeigt 
zweierlei  Blätterdurchgänge,  die  einen  den  Flächen  parallel,  die  anderen 
als  Abstumpfungen  der  Scheitelkanten  auftretend,  also  dem  beobachteten 
nächst  stumpferen  Rhomboeder  entsprechend.  Das  Antimon  ist  nicht  sehr 
hart,  aber  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Sein  speeif.  Gewicht 
ist  6,70  bis  6,86  bei  16°  C.  gefunden  worden.  Die  eubische  Ausdehnung 
des  Antimons  für  1°  C.  beträgt  nach  H.  Kopp  3)  0,000033.  Es 
schmilzt  bei  schwacher  Rothglühhitze,  nach  Dalton  bei  432°  C,  nach 
Guy  ton-  Morveau  bei  51 3°  C.  Es  dehnt  sich  beim  Erstarren  nach 
Marx4)  nicht  aus.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  um  so  niedriger  je  reiner  es  ist 
(Capitaine).  Bei  abgehaltenem  Luftzutritt  lässt  es  sich  nur  in  sehr 
hoher  Temperatur  verdampfen,  bei  Luftwechsel  leichter.  In  einem  Strome 
von  Wasserstongas  oder  einem  anderen  sauerstoftTreien  Gase  lässt  sich 
das  Antimon  bei  Weissglühhitze  vollständig  überdestilliren.  Mit  einem 
Flussmittel  bedeckt,  verliert  es  auch  in  der  heftigsten  Weissglühhitze 
nicht  Vi ooo  seines  Gewichts. 

Reines  Antimon  erleidet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Lnft 
keine  Veränderung.  Es  schmilzt  vor  dem  Lnthrohr  zu  einer  Kugel  mit 
reiner  glänzender  Oberfläche,  bis  zu  starkem  Rothglühen  erhitzt,  ver- 
brennt es  zu  Oxyd,  das  sich  als  weisser  dicker,  geruchloser  Ranch 
verflüchtigt.  Eine  auf  Kohle  befindliche  glühende  Kugel  von  reinem 
Antimon  fährt  auch  in  einem  kalten  Luftstrome  zu  brennen  fort,  die 


')  Büchner  s  Ucpertorium,  Bd.  XLIV,  S.  45,  u.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LX,  S.  216.  —  *)  Journ.  de  pharm.  T.  XXV,  p.  516;  auch  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XVTII,  S.  449.  —  *)  Kopp  u.  Liclug.  Jahresher.  nir  1S51  S.  55.  — 
«)  Schweig.  Journ.  Bd.  LVII1,  S.  4G4. 
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aufsteigenden  Dampfe  verdichten  sich  theil  weise  nin  die  Metnilkugel  zu 
Kry  stallen.  Flüssiges  glühendes  Antimon,  von  einer  gewissen  Höhe  auf 
einen  Tisch  fallen  gelassen,  zcrtheilt  sich  in  viele  kleine  Kugeln,  wel- 
che mit  lebhaftem  Funkensprnhen  verbrennen.  Kalium-  oder  Natrium- 
haltiges  Antimon  wird  in  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  schnell 
matt:  es  entwickelt  in  Wasser  geworfen  WnsserstoflTgas. 

Wasserdampf  über  stark  glühendes  Antimon  geleitet,  zersetzt  sich, 
es  entsteht  Wasserstoffgas  und  Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  von  Salpetersäure,  je  nach  der  Concontra- 
fcion  derselben,  nach  der  Menge  und  Temperatur,  mehr  oder  minder 
heftig  angegriffen,  nnd  entweder  in  Antinionoxyd,  oder  in  ein  Gemenge 
von  Oxyd  und  Antimonsäure  verwandelt  Die  entstandenen  Oxydation»- 
produete  sind  in  Salpetersäure  unlöslich.  Verdünnte  Schwefelsäure 
greift  das  Metall  nicht  an,  concentrirte  wird  aber  erst  beim  Erhitzen  da- 
mit unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  schwefel- 
saurem Antimonoxyd  zerlegt.  Schweflige  Säure  wird  von  dem  Me- 
tall zu  unterschwefliger  Säure  reducirt,  welche  mit  dem  gebildeten  Oxyd 
eine  Verbindung  eingeht. 

Chlorwasserstoffsäure  wird  von  Antimon  in  der  Kälte  nicht 
zersetzt,  in  der  Hitze  bildet  sich  eine  kleine  Menge  Chlorid,  welches 
.^eluät  bleibt.  Das  eigentliche  Auflösungsmittel  des  Antimons  ist  das 
Königswasser.  Ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Antimon  verpufft 
in  einem  glühenden  Tiegel  unter  Bildung  von  antimonsaurem  Kali, 
dem,  wenn  nicht  genug  Salpeter  vorhanden  war,  Antimonoxyd  bei- 
gemengt ist  Chlorsaures  Kali  verpuflt  mit  feingepulvertem  Anti- 
mon durch  Erhitzen  wie  durch  den  Sehlag.  Schwefelsaures  Al- 
kali wird  in  der  Glühhitze  von  metallischem  Antimon  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Schwefelalkalimetall,  Schwefelantimon  und  antimonsaurem 
Alkali  nebst  Antimonoxyd.  Bleioxyd,  Manganhyperoxyd  und 
Quecksilberoxyd  werden  beim  Erhitzen  mit  Antimonmetall  redu- 
cirt, letzteres  verwandelt  sich  nach  der  Temperatur  und  der  Sauer- 
itoftraenge  in  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure. 

Das  Antimon  verbindet  sich  mit  den  Salzbildern  schon  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  pulveriges  Antimon  entzündet  sich  in  Chlor- 
gas und  bildet  unter  starker  Lichterscheinung  Antimonsuperchlorid. 
Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  Brom.  Schwefel,  Phosphor 
and  Arsen  lassen  sich  in  höherer  Temperatur  leicht  mit  Antimon 
verbinden.  Auch  Wasserstoff  geht  im  Status  nascens  mit  Antimon 
eine  Verbindung  ein.  Ans  seinen  sauren  Auflösungen  wird  das  Anti- 
mon durch  Zink,  Kadmium,  Eisen,  Kobalt,  Zinn  und  Blei  als  metalli- 
sches Pulver  gefällt. 

Dns  Antimon  besitzt  mehrere  Oxydationsstufen;  die  erste  ist  das 
Antimonsuboxyd,  SD3O4,  diezweite  das  Antimonoxyd,  Sb03  (vonBer- 
zelius  nach  der  analog  zusammengesetzten  Arsenverbindung  antimo- 
nige  Säure  genannt),  die  dritte  die  Antimonsäure,  SbO$.  Eine  zwi- 
schen den  beiden  letzteren  liegende  Sauerstoffverbindung,  auf  1  Aeq. 
Antimon  4  Aeq.  Sauerstoff  haltend,  die  früher  als  antimonige  Säure 
St»04  bezeichnet  wurde,  wird  jetzt  häufig  als  antimonsaures  Antimon- 
oxyd betrachtet  (s.  Antimonige  Säure). 

Die  Prüfung  des  Antimons  auf  seine  Reinheit  geschieht: 

1)  Auf  Arsen  wird  zunächst  schon  durch  Erhitzen»  vor  dem  Löth- 
rohr  geprüft,  wobei  es  leicht  zu  einem  glänzenden  Metallkorn  sohmcl- 
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zen  mu98  und  nicht  den  für  dos  Arsen  charakteristischen  Knoblauch- 
geruch zeigen  darf.  Abreiben  einer  kleinen  Probe  des  fraglichen  Anti- 
mons mit  etwas  Kohlenpulver  und  Erhitzen  des  Gemenges  über  einer 
Weingeistflamme  in  einem  eisernen  Löffel  gewährt,  weil  die  Verbren- 
nung ruhig  und  langsam  von  Statten  geht,  die  Möglichkeit  ruhigerer 
Beobachtung,  ob  der  Arsengeruch  auftritt.  Um  grössere  Mengen 
Antimon  auf  Arsen  zu  untersuchen,  verpufft  man  das  gepulverte  Me- 
tall mit  Natronsalpeter  und  kohlensaurem  Natron  (wie  oben  S.  48 
angegeben),  und  prüft  die  durch  Auskochen  mit  Wasser  erhaltene  Lö- 
sung auf  Arsen  (andere  Nachweise  dieses  Metalls  siehe  bei  Arsen). 

2)  Zur  Prüfung  auf  Eisen,  Kupfer  und  Blei  wird  das  Antimonpulver 
mit  Salpetersäure  gekocht;  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  Filtriren  und 
Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  durch  das  Filtrat  darf  kein  schwar- 
zer Niederschlag  (Kupfer  oder  Blei)  entstehen;  beim  Versetzen  eines 
anderen  Theils  der  salpetersauren  Lösung  mit  Schwefelsäure  entsteht 
beim  Vorhandensein  von  Blei  ein  weisser  Niederschlag ;  der  dritte  T heil, 
mit  Ammoniak  versetzt,  wird  bei  Gegenwart  von  Kupfer  blau  gefärbt 
Man  entdeckt  die  fremden  Metalle  auch  durch  Sammeln  des  durch 
Schwefelwasserstoff  entstandenen  Niederschlags,  Auswaschen  und  Auf- 
lösen desselben  in  Salpetersäure,  wobei  im  Fall  des  Vorhandenseins 
von  Blei  ein  weisser  unlöslicher  Rückstand  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd bleibt,  während  in  der  nicht  zu  sauren  Lösung  das  Kupfer  durch 
ein  Stückchen  hineingestellten  blanken  Eisendrahts,  worauf  es  sich  me- 
tallisch niederschlägt,  oder  durch  eine  Lösung  von  Cyaneisenkalium,  das 
die  schwach  saure  Lösung  rothbraun  fällt,  nachgewiesen  werden  kann. 
Das  Eisen  findet  sich  in  der  salpetersauren  Lösung,  aus  der  mittelst 
Schwefelwasserstoff  Kupfer  und  Blei  entfernt  worden,  und  giebt 
auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  einen  bläulichweissen ,  durch  Luft- 
berührung blau  werdenden  Niederschlag.  Die  Nachweisung  des  Bleies 
auf  eben  angegebene  Art  kann  erschwert  oder  unmöglich  gemacht 
werden,  wenn  das  Antimon  Schwefel  enthält,  weil  dieser  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  mit  dem  Bleioxyd  sich  verbindet  und  als  unlösliches 
Bleisulfat  mit  dem  oxydirten  Antimon  vereinigt  bleibt  In  diesem 
Fall  kann  das  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  unlöslich  ge- 
bliebene weisse  Pulver  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit 
Schwefelammonium  digerirt  werden,  wodurch  das  Antimon  sich  löst, 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  aber  in  Schwefelblei  umgewandelt  als 
schwarzes  Pulver,  zuweilen  noch  etwas  Schwefeleisen  enthaltend,  zu- 
rückbleibt. Oder  man  kann  das  fragliche  Antimon  in  Königswasser  lö- 
sen, wobei  es  keinen  Rückstand  lassen  soll,  die  Lösung  mit  Weingeist 
versetzen,  wodurch  sich  Blei,  sei  es  als  Bleichlorid  oder  als  schwefel- 
saures Bleioxyd,  niederschlägt  Das  Blei  bleibt  auch  beim  wiederhol- 
ten Glühen  des  Antimons  mit  Salmiak  zurück. 

Die  Lösung  des  Antimonmetalls  in  Königswasser  etwas  verdünnt 
und  mit  Chlorbariumlösung  versetzt,  giebt  einen  weissen  Niederschlug 
von  schwefelsaurem  Baryt,  wenn  das  Antimon  Schwefel  oder  ein  Schwe- 
felmetall beigemengt  enthielt 

Das  Antimon  hält  sich  ausserordentlich  lange  im  thierischen  Kör- 
per und  kann  selbst  nach  Monaten  noch,  wie  Millon1)  bemerkte,  in 


»)  Arroal.  de  chim.  et  de  pbys.  [8.]  T.  XIX,  p.  188;  Pharm.  Centralbl.  1847 
S.  897. 
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allen  Organen,  in  den  Knochen,  dem  Fett,  namentlich  der  Leber,  nach- 
gewiesen werden;  letzteres  Organ  scheint  durch  fortgesetzte  Antimon» 
aufnähme  an  Grosse  sehr  zuzunehmen,  wie  an  Thieren,  deren  Futter 
Antimonpräparate  beigemengt  worden,  beobachtet  worden  ist. 

(J.  L.  —  V.).  By. 

Antimon,  Bestimmung  und  Trennung.  Die  bis  jetzt  als 
vortheilhaftest  erkannte  Methode  der  Bestimmung  des  Antimons  ist  die 
vermittelst  Durch  leiten*  eines  Stromes  von  Schwefelwasserstoffgas  durch 
die  sauren  Lösungen,  sei  es  des  Oxyds  oder  der  Antimonsäure  oder  der 
betreffenden  Chloride.  Es  ist  bekannt,  dass  die  meisten  Auflösungen 
des  Antimonoxyds  wie  diejenigen  der  Antimonsäure  durch  Zusatz  etwas 
grösserer  Mengen  Wassers  unter  Abscheidung  von  unlöslichen  basi- 
schen Verbindungen  zersetzt  werden;  dies  erfolgt  nicht,  wenn  den- 
selben vor  der  Verdünnung  etwas  reine  Weinsäure  zugesetzt  worden, 
und  darin  hat  man  ein  sehr  gebräuchliches  Mittel,  die  Trübung  durch 
Wasserzusatz  zu  verhindern.  Die  Zerlegung  der  Antimonverbindungen 
and  ihre  vollständige  Umwandlung  in  Schwefelantimon  erfolgt  begreiflich 
nur  dann  sicher,  wenn  die  Lösung  nicht  feste  Theile  ausgeschieden  ent- 
hält. In  Fällen,  wenn  der  Zusatz  von  Weinsäure  unthunlich  ist,  ver- 
dünnt man  die  stark  saure  Lösung  der  Verbindung  in  Chlorwasserstoflf- 
säure  so  lange  mit  Wasser,  bis  eben  ein  Niederschlag  erfolgt,  leitet 
durch  dieselbe  einen  Strom  Schwefelwasserstoff,  verdünnt  nun  erst, 
wenn  das  meiste  Antimon  gefällt  ist,  mit  Wasser,  und  fährt  dann  mit 
dem  Dnrchleiten  des  Schwefelwasserstoffs  bis  zur  vollständigen  Ab- 
scheidung des  Metalls  fort.  In  concentrirten  Lösungen  des  Antimons 
erfolgt  die  Fällung  desselben  schwerer  als  in  verdünnten,  die  Lö- 
sungen in  Königswasser  bieten  im  concentrirten  Zustande  überdies  den 
Nachtheil,  dass  sie  viel  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  des 
Schwefels  zersetzen. 

Die  möglichst  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
sung wird  vor  dem  Filtriren  solange  ruhig  an  einem  sehr  massig 
warmen  Orte  stehen  gelassen ,  bis  sie  nicht  mehr  nach  dem  Gase 
riecht,  weil  die  gebildeten  Schwefelverbindungen  des  Antimons,  na- 
mentlich das  Antimonpersulfid,  in  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
wasserstoff etwas  löslich  sind.  Nachdem  das  Verdunsten  des  Schwefel- 
wasserstoffs erfolgt  ist,  filtrirt  man  auf  ein  trockenes  gewogenes  Filter, 
trägt  Sorge,  dass  der  Niederschlag  möglichst  vollständig,  namentlich 
von  Chlorwasserstoffsäure  (die  so  innig  anhängen  kann,  dass  man  sie 
früher  irrthümlicherweise  sogar  für  unauswaschbar  hielt),  ausge- 
waschen werde,  trocknet  bei  möglichst  gelinder  Wärme  so  lange,  bis 
?ioh  kein  Gewichtsverlust  mehr  zeigt,  und  bestimmt  das  Gewicht. 
Ehe  die  Berechnung  der  Menge  des  metallischen  Antimons  aus  dem 
Gewicht  dieses  Niederschlags  vorgenommen  wird,  hat  man  zu  be- 
stimmen, welcher  Schwefelungsstufe  derselbe  entspricht.  Ist  man  ganz 
«icher ,  dass  man  es  mit  der  dem  Oxyd  entsprechenden  Schwefel- 
rerbindung  zu  thun  hatte,  d.  h.  nur  Oxyd  und  nicht  theilweise  Anti- 
monsaure in  Lösung  war,  so  mag  die  sofortige  Folgerung  einer  der 
Formel  entsprechenden  Antimonmenge  aus  dem  Gewicht  des  Nieder- 
schlag« gestattet  sein ,  es  ist  indessen  auch  da  die  Möglichkeit  über- 
schüssigen Schwefels  zu  beachten,  da  in  lufthaltigem  Wasser  schon, 
durch  Stehen  an  der  Luft,  etwas  Schwefelwasserstoff  unter  Schwefel- 
abteheidung  zersetzt  worden  sein  kann.    Deshalb  ist  unter  allen  Um- 
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ständen  zu  empfehlen,  zu  untersuchen,  ob  dem  Niederschlag  nicht  freier 
Schwefel  beigemengt  sei.  Dios  geschieht  durch  Auflösen  einer  kleinen 
Probe  des  Niederschlags  in  Chlorwasserstoffsäure,  die  den  Schwefel 
ungelöst  lässt.  Eine  quantitative  Bestimmung  des  einen  der  beiden  Be- 
standteile wird  sich  meistens,  da  man  selten  reines  Antimonsulfid 
unter  den  Händen  haben  wird,  als  nothwendig  ergeben.  Man  kann 
den  Schwefel  bestimmen  oder  das  Antimon;  ersteren  auf  nachfol- 
gende Art. 

Aus  dem  sammt  dem  Niederschlag  bei  120°C.  getrockneten  und 
genau  gewogenen  Filter  wird  soviel  des  Niederschlags,  als  vom  Pa- 
pier leicht  getrennt  werden  kann,  in  einen  Kolben  geschüttet  und  das 
Papier  sammt  dem  daran  hängen  gebliebenen  Schwefelantimon  zurück- 
gewogen, damit  man  das  Gewicht  des  in  den  Kolben  gebrachten  An- 
theils  erfahre.  In  den  etwas  langhalsigen  Kolben  giesst  man  sehr  be- 
hutsam starke  Salpetersäure  und  wartet  die  Einwirkung  der  erst  aufge- 
gossenen geringen  Menge  ab,  ehe  man  mehr  zusetzt,  weil  sonst  Leicht 
Verlust  durch  Umherspritzen  erfolgen  könnte.  Nachdem  noch  eine  et- 
was grössere  Portion  Salpetersäure  zugegeben  worden,  wird  starke 
Chlorwasserstoffsäurc  nachgegossen  und  der  Niederschlag  der  Einwir- 
kung des  Königswassers  überlassen,  bis  die  Lösung  des  Antimons  voll- 
ständig erfolgt  ist.  Vorher  die  Salzsäure  oder  schwache  Salpetersäure 
aufzugie8scn ,  ist  nicht  statthaft,  weil  dadurch  etwas  Schwefelwasaer- 
stoffgas  frei  werden  kann,  man  also  eines  Thoils  des  Schwefels  verlustig 
ginge.  Entwickelter  Schwefelwasserstoff  muss  sogleich  in  der  Säure 
oxydirt  werden,  und  aller  Schwefel  des  Schwefelantimons  sich  entweder 
als  Schwefelsäure  in  der  Lösung  oder  als  unveränderter  Schwefel  un- 
gelöst linden.  Man  erkennt  die  Beendigung  des  gewünschten  Vorgangs 
daran,  dass  in  der  Flüssigkeit  entweder  nur  noch  gelber  Schwele I 
schwimmend  sich  befindet,  oder  dass  das  Ganze  eine  klare  Lösung  dar- 
stellt. Weil  die  Lösung  leicht  etwas  krystallinische  Antimonsäure  ab- 
setzt, welche  nachher  schwer  wieder  in  Lösung  zu  bringen  ist,  ist  zu 
empfehlen,  vor  allem  derselben  etwas  Weinsäure  zuzusetzen,  welche 
die  Ausscheidung  der  Antimonsäure  vollständig  verhindert.  Ist  ein 
Theil  des  Schwefels  unoxydirt  in  der  Lösung,  so  muss  die  stark  ver- 
dünnte Flüssigkeit  filtrirt  und  der  Schwefel  auf  einem  kleinen  vor- 
her gewogenen  Filter  gesammelt  werden ,  um  sein  Gewicht  zu  be- 
stimmen. Der  oxydirte  Theil  des  Schwefels  wird  durch  Zusatz  von 
Chlorbariumlösung  als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt ;  es  kann  gesche- 
hen, dass  demselben  etwas  weinsaurer  Baryt  beigemengt  blieb,  der  nach 
dem  Glühen  in  kohlensauren  Baryt  umgewandelt,  dann  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  und  so  vom  schwefelsauren  Baryt  getrennt 
wird.  Aus  dem  gefundenen  Gewicht  des  reinen  schwefelsauren  Baryts 
wird  der  Schwefel  berechnet  und  das  Gewicht  desselben  dem  des  un- 
oxydirt gebliebenen  Schwefels  (wenn  solcher  vorhanden  war)  zuge- 
zahlt. 

Zur  Oxydation  des  Schwefelantimons  lässt  sich  auch  chlorsaures 
Kali  und  Chlorwasserstoffsäurc  anwenden.  Man  bringt  zu  dem  Nieder- 
schlag in  einem  Kolben  zuerst  das  trockene  chlorsaure  Kali,  dann  et- 
was nicht  zu  schwache  Salzsäure,  und  lässt,  damit  nicht  Explosion  ent- 
stehe, in  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  die  Lösung  erfolgt  oder 
nur  noch  Schwefel,  an  seiner  Farbe  erkennbar,  ungelöst  geblieben  ist. 
Das  weitere  Verfahren  schliesst  sich  im  Uebrigen  genau  an  das  an,  was 
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für  die  erst  erwähnte  Methode  der  Oxydation  mitteUt  Königswasser 
gesagt  worden.  Von  dem  Gewichte  des  trockenen  Schwefelantimons 
wird  dasjenige  des  Schwefels  abgezogen,  und  so  das  des  Antimons 
erhalten. 

WiU  man  das  Antimon  in  dem  Niederschlage  bestimmen,  so  sind 
dazu  zwei  Wege  offen.  Der  erstere  besteht  in  der  Einwirkung  von 
Wassexstoflgas  auf  erhitztes  Schwefelantimon,  wodurch  aller  Schwefel 
aU  Schwefelwasserstoff  unter  Zurücklassung  metallischen  Antimons  weg- 
geführt wird,  wenn  das  Schwefelantimon  nichts  anderes  als  das  dem 
Antimonoxyd  proportionale  Sulfid  ist,  während  im  Fall,  dass  man  mit 
einer  höheren  Schwefelungsstufe  oder  mit  einem,  freien  Schwefel  ent- 
haltenden Niederschlage  zu  thun  hat,  ein  anderer  Theil  des  Schwefels  in 
dem  AVasserstoffstrom  unverbunden  sich  sublimirt  und  unter  geeigneten 
Vomchtsmaassregeln  entfernt  werden  kann.  Der  zu  dieser  Operation 
gebrauchte  Apparat  besteht  in  einer  Kugelröhre,  oder  in  einem  Por- 
cellantiegel  mit  durchbrochenem  Deckel,  an  dem  ein  Porcellanröhrchen 
nach  oben  angesetzt  ist.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  in  den  vor- 
her gewogenen  Kugelapparat  oder  Tiegel  gebracht,  und  nach  dem 
Einfüllen  wieder  gewogen.  Bei  Anwendung  der  letzteren  Vorrichtung, 
welcher  H.  Rose  den  Vorzug  giebt,  ist  nicht  nur  der  Tiegel,  sondern 
auch  der  Deckel  zu  wägen.  Man  leitet  reines  und  trockenes  Was- 
jerstoffgas  über  das  Schwefelantimon,  und  erst  nachdem  dies  einige  Zeit 
lang  geschehen,  beginnt  man  mit  Erhitzung  der  Kugel  oder  des  Tiegels, 
und  zwar  von  Anfang  an  möglichst  schwach.  Wird  Schwefel  sublimirt, 
so  ist  dieser  durch  Erhitzung  aus  der  Kugel  bis  an  die  Spitze  des  Rohrs 
allmälig  zu  treiben;  der  Tiegel,  welcher  zur  Reduction  dient,  wird  heiss 
genug,  dass  der  Schwefel  durch  die  Fugen  zwischen  seinem  Rand  und 
ilt  in  Deckel  entweichen  kann.  Wenn  weder  Schwefelwasserstoff  noch 
schweflige  Säure  beim  Austritt  des  Gasstromes  in  die  Luft  (durch  Ammo- 
niak) sich  erkennen  lässt,  ist  die  Arbeit  als  beendigt  zu  betrachten.  Bei 
diesem  Verfahren  ist  nicht  leicht  zu  vermeiden,  dass  sich  ein  kleiner 
Theil  des  Antimons  mit  verflüchtige,  dies  beträgt  auch  bei  grosser  Vor- 
acht 1/4  Proc,  und  kann  bis  auf  1  Proc.  steigen.  In  dem  Tiegel  ge- 
schieht es  leicht,  dass  etwas  regulinisches  Antimon  sich  an  die  untere 
Deckelwand  ansetzt,  bei  der  Abwägung  des  erkalteten  Apparates  ist 
darum  nöthig,  auch  den  Deckel  wieder  zu  wägen  und  soine  Gewichts- 
zunahme dem  im  Tiegel  gebliebenen  Metall  zuzurechnen. 

Eine  andere  Methode  der  Bestimmung  des  Antimons,  der  wohl 
der  Vorzug  zu  geben  ist,  ist  folgende  ebenfalls  von  H.  Rose  zuerst 
vorgeschlagene.  Die  höheren  Schwcfelungsstufen  des  Antimons  zerfal- 
len unter  Einwirkung  heisser  Salzsäure  in  freiwerdenden  Schwefelwasser- 
itoff,  freien,  in  der  Flüssigkeit  bleibenden  Schwefel  und  in  Lösung  blei- 
bendes Antimonchlorid.  Es  kann  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens 
der  ausgeschiedene  Schwefel  auf  die  oben  angeführte  Weise  auf  einem 
kleinen  gewogenen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet  und 
durch  Wägung  bestimmt  werden.  Der  so  ausgeschiedene  Schwefel  ist 
derjenige,  der  mehr  in  der  Verbindung  war  als  zur  Bildung  des  Sulfids 
(SbSa)  nöthig  ist.  Aus  seiner  Menge  lässt  sich,  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  in  dem  Niederschlage  nicht  mechanisch  vertheilter  Schwefel 
vorkam,  die  Menge  des  Persulfids,  d.  i.  der  der  Antimonsäure  ent- 
sprechenden Schwefelungsstufe  durch  Rechnung  ermitteln.  In  dem 
von  dem  Schwefel  abfiltrirten  Antimonchlorid  lässt  sich  das  Antimon 
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bestimmen  nach  einer  Methode,  die  auf  der  reducirenden  Wirkung 
des  Chlorids  gegen  Goldchlorid,  unter  Umwandlung  in  Perchlorid  be- 
ruht Wird  der  Lösung  Natrium -Goldchlorid  oder  Ammonium  -  Gold- 
chlorid (besser  diese  als  Goldchlorid  für  sich,  weil  dasselbe  möglicherweise 
Chlortir  enthalten  könnte)  im  Ueberschuss  zugesetzt  und  einige  Tage 
lang  in  massiger  Wärme  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  metallisches 
Gold  aus  unter  Bildung  von  Antimonsäure,  die  aber  nur  durch  einen 
grossen  Ueberschuss  freier  Chlorwasserstoffsäure  in  Lösung  erhalten 
werden  kann.  Ein  bei  mangelnder  Salzsäure  leicht  erfolgendes  Aus- 
scheiden körniger  Antimonsäure  nimmt  der  Methode  vieles  von  ihrer 
Einfachheit.  Die  Vorsicht  gebietet,  nach  dem  Abfiltriren  des  Goldes 
die  Flüssigkeit  nochmals  ruhig  zur  Seite  zu  stellen  und  zu  erwarten, 
ob  nicht  eine  zweite  Goldausscheidung  erfolge,  um  diese  wie  die  erste 
auf  dem  Filter  zu  sammeln.  Man  wäscht  mit  Chlorwasserstoffsäure 
haltigem  Wasser  aus.  Das  Gold  wird  sammt  dem  Filter  geglüht  und 
gewogen,  und  wenn  Besorgniss  obwaltet,  dass  ihm  etwas  Antimonsaure 
beigemengt  gewesen,  in  einem  Tiegel  unter  Zusatz  von  Salpeter  und 
trockenem  kohlensauren  Kali  unter  starker  Erhitzung  eingeschmolzen 
und  der  von  Salzkrusten  gereinigte  Regulns  nochmals  gewogen.  Ein 
Aequivalent  Antimonchlorid  oder  Antimonoxyd  bedarf  zwei  Aeqaiva- 
lente  Chlor  oder  Sauerstoff,  um  in  Antimonperchlorid  oder  Antimon- 
Säure  überzugehen;  2  Aeq.  Gold  (392,6  Gewichtstheile)  entspre- 
chen daher  3  Aeq.  Antimonoxyd  (432,9)  oder  auch  3  Aeq.  metallischen 
Antimons  (360,9).  Die  Lösung  darf  dann  ausser  Salzsäure  nur  etwas 
Schwefelsäure,  sie  darf  aber  weder  Salpetersäure,  noch  Weinsäure  oder 
eine  andere  organische,  das  Gold  reducirende  Substanz  enthalten;  im 
ersteren  Fall  würde  zu  wenig,  im  letzteren  zu  viel  Gold  erhalten 
werden.  Zu  bemerken  ist,  dass  verdünnte  Lösungen  von  Antimonchlo- 
rid (oder  Antimonoxyd  in  Salzsäure)  wegen  des  Verflüchtigens  des- 
selben mit  den  Wasserdämpfen  nicht  durch  Eindampfen  Concentrin 
werden  können. 

Wenn  Antimonsäure  und  Antimonoxyd  zusammen  vorkom- 
men, und  jedes  davon  getrennt  zu  bestimmen  ist,  so  wird  zuerst  in  einer 
besonderen  Partie  der  Lösung  der  ganze  Gehalt  an  Antimon  bestimmt, 
sodann  in  einer  anderen  Lösung  die  Menge  des  Antimonoxyds  aus 
stark  salzsaurer  Lösung  mittelst  Goldchlorid  auf  die  so  eben  be- 
schriebene Weise;  die  Lösung  darf  aber  auch  hier  keine  Salpeter- 
säure, keine  Weinsäure  oder  andere,  das  Gold  reducirende  Substanzen 
enthalten. 

Das  empfindlichste  Reagens  für  Antimonoxyd  ist  unstreitig  sal- 
petersaures Silberoxyd.  Durch  blossen  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  kaustischem  Kali  entsteht  keine  Fällung; 
fügt  man  dann  salpetersaures  Silber  hinzu,  so  bildet  sich  zuerst  nur 
ein  schwacher  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  aber  bald  vermehrt 
und  sich  nicht  in  Ammoniak  löst.  Hat  man  kein  Ammoniak  zuge- 
setzt, so  entsteht  ebenfalls  der  schwarze  Niederschlag,  aber  es  wird 
durch  das  Kali  zugleich  Silberoxyd  gefällt,  welches  sich  jedoch  durch 
Ammoniak  ausziehen  lässt. 

Antimonsäurc  bildet  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelblich- 
weissen  Niederschlag,  der,  wenn  die  Antimonsäure  in  überschüssigem 
Kali  gelöst  war,  durch  mit  niedergefallenes  Silberoxyd  braun  ist.  Beide 
Substanzen  sind  aber  in  Ammoniak  leicht  löslich  (H.  Rose). 
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Zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Antimon,  löst  Streng  *)  die 
Substanz  in  Salzsäure,  erforderlichenfalls  anter  ZufÖgung  von  Wein- 
säure, und,  wenn  Metall  oder  Oxyd  vorhanden  war,  von  chlorsaurem  Kali, 
am  es  in  Antimonsäure  oder  das  entsprechende  Chlorid  zu  verwandeln ; 
nach  dem  Erwärmen  zum  vollständigen  Verschwinden  des  freien  Chlors 
wird  die  Flüssigkeit  bei  40°  C.  mit  überschüssiger  titrirter  Zinnchlorttr- 
lösung  versetzt;  nach  5  Minuten  langem  Stehen  werden  3  Tropfen 
Jodkaliumlösung  und  etwas  Stärkekleister  zugefügt,  und  dann  durch 
titrirte  Lösung  von  saurem  chrompauren  Kali  der  Ueberschuss  an  Zinn- 
chlorur  bestimmt  (s.  Analyse  volumetrische  für  feste  und  flüs- 
sige Körper  im  lsten  Bd.  S.  895).  Diese  Bestimmung  gründet  sich 
aof  Rednction  der  Antimonsäure  durch  Zinnchlorür  zu  Antimonoxyd : 
SbOs  +  2SnGl  +  2H€l  =  Sb03  +  2SnGl,  +  2ftO. 

Die  Gegenwart  von  Arsen  schadet  hier  nicht,  da  Arsensäure  von 
Ziunchlorflr  bei  40°  bis  50° C.  nicht  reducirt  wird;  dagegen  darf  das 
Antimon  kein  Eisen  enthalten. 

Die  volumetrische  Bestimmung  lässt  sich  auch  mittelst  überschüssi- 
ger saurer  titrirter  Lösung  von  Chromsäure  ausführen,  welche  das 
Antimonoxyd  in  Antimonsäure  verwandelt;  nach  Verdünnen  der  Flüs- 
Msrkeit  mit  Wasser,  und  nach  Abfiltriren  der  abgeschiedenen  Antimon- 
saure  wird  der  Ueberschuss  an  Chromsäare  durch  schwefelsaure  Eisen- 
oxydullösung ermittelt,  wodurch  sich  dann  die  zur  Oxydation  des  Anti- 
monoxyds verwendete  Chromsäure  ergiebt.  Die  Lösung  des  Antimon- 
oxyds muss  überschüssige  Salzsäure  enthalten,  sie  muss  aber  begreif- 
lieh frei  von  Weinsäure  und  anderen  organischen  Säuren  sein,  sowie 
sie  auch  kein  Arsen  oder  Eisen  enthalten  darf  (Kessler3).  Es  braucht 
nicht  ausgeführt  zu  werden,  wie  diese  volumetrischen  Bestimmungen 
namentlich  auch  anwendbar  sind,  in  einem  Gemenge  von  Antimonoxyd 
nnd  Antimonsäure  diese  Körper  einzeln  zu  bestimmen. 

Zar  Trennung  des  Antimons  von  den  übrigen  Metallen,  lassen  sich 
benutzen:  1)  Das  Verhalten  desselben  gegen  Salpetersäure,  durch  wel- 
che es  oxydirt  wird,  ohne  merklich  darin  auflöslich  zu  sein.  2)  Das 
Verhalten  seiner  in  saurer  Lösung  befindlichen  Oxyde  gegen  Schwefel- 
wasserstoff, durch  welchen  unlösliche  Schwefelverbindungen  erzeugt 
werden.  3)  Die  Löslichkeit  dieser  Schwefelniederschläge  in  Schwefel- 
-mmonium.  4)  Die  Flüchtigkeit  seines  Chlorids.  5)  Die  Unlöslichkeit 
des  antiroonsauren  Natrons  in  kaltem  Wasser.  6)  Die  unter  Umstän- 
den sehr  geringe  Löslichkeit  des  Antimonmetalls  in  Chlorwasserstoff- 
»iure,  and  7)  die  Fällbarkeit  des  Antimons  im  metallischen  Zustande 
ras  sauren  Lösungen  durch  andere  Metalle. 

1}  Salpetersäure,  auf  antimonhaltige  Metalllegirungen  einwirkend, 
Mldet  entweder  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure.  Beide  Oxyde  sind  in 
Wasser  und  in  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslich. 
Dies  Verhalten  theilt  das  Antimon  mit  dem  Zinn;  bei  Antimonlegirun- 
gen,  die  zugleich  Zinn  enthalten,  findet  also  das  Verfahren  keine 
Anwendung;  ebenso  wenig  bei  Arsen  haltenden  Metallen,  weil  sich  hier 
»ach  eine  unlösliche  Verbindung  der  Arsensäuren  mit  Antimonoxyd 
erzeugt.  Es  ist  überdies  mit  der  Schattenseite  behaftet,  dass  die  An- 
timonoxyde nicht  in  dem  Grade  unlöslich  sind  wie  die  Zinnsäure ,  dass 


')  Annal.  Bd.  XCTV,  S.  493;  Chem.  Gaz.  1855,  p.  214;  Pharm.  Centralbl. 

S.  407.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV,  8.  204;  Pharm.  Centralbl.  1856,  S.  499. 
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daher  eine  absolut  genaue  Bestimmung  nicht  möglich  ist.  Zu  beachten 
ist  ferner  das  Verhalten  der  Antimonsäure  in  der  Hitze,  dass  sie  unter 
Sauerstoffabgeben  theil weise  zu  Antimonoxyd  (oder  zu  antimoniger 
Säure)  reducirt  wird.  Beim  Glühen  des  Niederschlags ,  das  nach  vor- 
herigem Verbrennen  des  Filters  im  Platintiegel  vorgenommen  werden 
kann,  ist  zu  beachten,  dass  es  so  lange  fortgesetzt  werde,  bis  antimo- 
nige  Säure  gebildet  ist ,  welche  dann  in  Rechnung  gebracht  wird. 

2)  Durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  in  die  saure 
Lösung  des  Salzgemisches  geleitet,  lässt  sich  das  Antimon  von  den  Ba- 
Hen,  die  der  Gruppe  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden  und 
eigentlichen  Erden  angehören,  sowie  von  den  Oxyden  des  Urans, 
Nickel 8,  Kobalts,  Zinks,  Eisens  und  Mangans  trennen.  Bei 
Anwendung  dieses  allgemeinen  Scheidungsmittels  ist  zu  beachten, 
welches  Verhalten  die  Weinsäure,  die  man  zum  Zweck  des  Ge- 
löstbleibens des  Antimons  in  verdünnter  Lösung  etwa  zusetzte,  ge- 
gen die  übrigen  in  Lösung  befindlichen  Oxyde  zeigt.  Die  Oxyde 
der  alkalischen  und  eigentlichen  Erden  lassen  sich  aus  der  wein- 
sauren Lösung  durch  die  gewöhnlichen  ScheidungBmittel  zum  Theil 
nicht  fällen,  deshalb  ist  gerathen,  den  Weinsäurezusatz  im  Falle 
der  Anwesenheit  solcher  Basen  zu  unterlassen.  Auch  die  schwermetalli- 
schen Basen  können  nicht  leicht  mit  den  gewöhnlichen  alkalischen  Fäl- 
lungsmitteln aus  den  Weinsäure  enthaltenden  Lösungen  abgeschieden 
werden,  man  hat  aber  für  sie  das  Hülfsmittel,  sie  mit  Schwefelammonium 
zu  fällen ,  und  nur  bei  den  Nickeloxyden  tritt  der  Fall  ein ,  das* 
die  Fällung  mit  Schwefelammonium  ebenfalls  nicht  angeht,  weshalb 
dann  die  Weinsäure  wegzulassen  ist,  wenn  die  Oxyde  dieses  Metalla 
zugegen  sind.  Wie  man  am  zweckmässigsten  verfährt,  um  auch  aus 
chlorwasserstoflsaurer  Lösung  ohne  Zusatz  von  Weinsäure  das  Antimon 
vollständig  als  Sulfid  zu  fällen,  ist  oben  bei  den  Vorschriften  zur  Be- 
stimmung desselben  angegeben. 

3)  Die  Auüöslichkeit  der  Schwefelantimonverbindungen  in  Schwe* 
felammonium  kann  benutzt  werden,  nicht  nur  zur  Trennung  desselben 
von  anderen  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Me- 
tallen, deren  Sulfide  in  Schwefelammonium  nicht  löslich  sind,  wie 
Quecksilber,  Silber,  Wismuth,  Blei,  Kadmium,  Kupfer, 
sondern  auch  zur  Trennung  von  den  schwermetallischen  Oxyden  der 
Gruppe  der  mit  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  nicht  fällbaren 
Metalloxyde,  namentlich  der  des  Kobalts,  Zinks,  Eisens  und  Man- 
gans, weniger  der  Oxyde  des  Nickels. 

Das  Verfahren  ist:  Auflösen  der  Verbindung  in  Chlorwasserstoff- 
säure oder,  falls  sie  darin  nicht  gut  löslich  sein  sollte,  in  Königswasser, 
und  Versetzen  mit  Ammoniak,  wodurch  die  Metalle  als  hydratische 
Oxyde  gefällt  werden.  Auch  Verbindungen,  wprin  die  Metalle  im  oxy- 
dirten  Zustande  vorkommen,  sind  in  Säure  zu  lösen  und  mit  Ammoniak 
zu  fällen,  weil  nur  auf  die  frischgefällten  Oxyde  das  Schwefelammo- 
nium gut  einwirkt.  Der  Niederschlag  wird  sammt  der  Flüssigkeit, 
worin  er  erzeugt  worden,  mit  Schwefelammonium,  in  welchem  man 
vorher  etwas  Schwefel  gelöst  hat,  versetzt,  und  der  Kolben,  worin  sich 
die  Mischung  befindet,  in  gelinde  Wärme  gestellt.  Das  Antimonoxyd 
oder  die  Antimonsäure  werden  hierdurch  zuerst  in  die  entsprechen- 
den Schwefelungsstufen  umgewandelt,  und  diese  gehen  nach  kurzer 
v-»it  ganz  in  die  Lösung  ein.   Man  lässt,  namentlich  wenn  sich  Queck- 
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silber  unter  den  Metallen  findet,  erkalten,  oder  filtrirt  bei  Gegenwart 
Ton  Zink,  Mangan  oder  Kadmium  die  noch  heisse,  mit  Wasser  ver- 
dünnte Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten  ab  und  süsst  mit  Schwefel- 
azniuonium  haltendem  Wasser  aus.  Im  Filtrat  befindet  sich  alles  Anti- 
mon als  Schwefelantimon,  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  oder  Essig- 
säure niedergeschlagen,  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  bis  zum 
Verschwinden  des  Schwefel wasserstoffgeruchs  in  gelinder  Wärme  ste- 
hen gelassen,  dann  filtrirt,  und  der  Niederschlag  weiter  auf  Schwefel 
und  Antimongehalt  untersucht,  wie  oben  unter  »Bestimmung  des  Anti- 
mons" angegeben  worden. 

4)  Es  kommen  Fälle  vor,  dass  selbst  zur  Trennung  von  Metallen, 
die  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammoniam  anderen  Gruppen  angehören,  diese  allgemeinen  Scheidungs- 
mittel  nicht  ganz  genaue  Resultate  geben,  wie  z.  B.  die  Methode 
3)  bei  Nickel  und  auch  bei  Kupfer.  In  solchen  Fallen  kann  man  sich 
des  Chlors  als  eines  die  Zerlegung  bewirkenden  Mittels  bedienen. 
Met<Ulegirungen  oder  Schwefelmetalle  oder  andere  antiraonhaltigc 
Verbindungen,  die  man  in  metallischen  Zustand  zuerst  übergeführt 
(wie  z.  B.  das  Hüttenproduct  Kupferglirnmer,  das  neben  Antiinonoxyd 
Kupferoxyd  und  Nickeloxydul  enthält,  und  durch  Wasserstoff  in  eine  Legi- 
nmg  der  drei  Metalle  verwandelbar  ist)  oder  in  Schwefelmetalle  umge- 
wandelt hat,  werden  in  möglichst  verkleinertem  Zustande  in  eine  vorher 
genau  gewogene  Kugelröhre  gefüllt  und  darin  die  Wägung  derselben 
Torgenommen ;  sodann  wird  der  eine  Röhrenansatz  der  Kugel  recht- 
winklig gebogen  und  senkrecht  in  ein  Kölbchen  gesteckt,  worin  sich 
ein  Gemisch  von  Weinsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  befindet,  der 
horizontale  Theil  der  Röhre  wird  mit  einem  mit  Chlorcnlcium  gefüll- 
ten Rohr  verbunden ,  durch  das  aus  einem  Chlorentwickelungs-  und 
Waschapparat  Chlor  geleitet  werden  kann.  Man  beginnt  zuerst  mit 
dem  Durchleiten  des  Chlors,  zieht  zur  Vorsicht  den  gebogenen  Sehen* 
kel  der  Kogelröhre  aus  der  Säure  soweit  heraus,  dass  er  höchstens  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  berührt,  und  setzt  nun  eine  kleine  brennende 
iVeingeistlampe  unter  die  Kugel  und  erwärmt  möglichst  gelinde,  damit 
üe  Chiorabsorption  nicht  zu  heftig  und  unter  Erglimmen  erfolge.  Ist 
die  erste  Einwirkung  des  Chlors  erfolgt,  so  ist  diese  Gefahr  vorüber, 
das  Schenkelrohr  wird  einige  Linien  tief  in  die  Säure  getaucht  und  mit 
der  Durchleitung  des  Chlors  und  Erhitzung  der  Kugel  fortgefahren,  bis 
«ich  aus  letzterer  nichts  Flüchtiges  mehr  entwickelt.  Nach  dem  Erkal- 
ten der  Kugel  wird  der  gebogene  Schenkel  grösstentheils  abgeschnit- 
ten und  mit  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  abgespült,  die 
Flüssigkeit  aber  mit  derjenigen  in  der  Vorlage  vereinigt.  Den  Inhalt 
kr  Kugel,  die  nichtflüchtigen  Chlormetalle  enthaltend,  wägt  man  ab, 
indem  man  die  beiden  ohne  Splitter  getrennten  Stücke  der  Kugelröhre 
•ammt  Inhalt  auf  die  Wage  bringt  und  die  Zunahme  des  Gewichts  der 
keren  Rohre  notirt,  oder  durch  Wägen  des  die  Kugel  enthaltenden 
Theils,  Auflösen  des  Inhalts,  Trocknen  und  Wiederwägen.  Dio  Vorlage, 
worin  das  Gemisch  von  Weinsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  sich  be- 
ladet, enthält  Chlorantimon,  durch  eine  zweite  kleine  Absorptions- 
tache  kann,  wenn  Durchstreichen  unabsorbirten  Chlorantimons  durch 
füe  erste  Flasche  zu  fürchten  ist,  dem  Verlust  vorgebeugt  werden. 
Die  Bestimmung  des  Antimons  lässt  sich  nach  oben  angegebener  Me- 
thode durch  Umwandlung  in  Schwefelantimon  u.  s.  w.  vornehmen. 
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Diese  Methode  leistet  gute  Dienste,  namentlich  wo  es  sich  um 
Trennung  des  Antimons  von  solchen  Metallen  handelt,  die  sich  gegen 
die  allgemeinen  Scheidungsmittel,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium,  ebenso  verhalten  wie  das  Antimon  selbst,  z.  B.  das  Gold 
und  Platin ;  die  Trennungsmethode  durch  Chlor  ist  aber  wie  an- 
gegeben für  Nickel  und  Kupfer,  ferner  auf  Silber  und  Kobalt  anzu- 
wenden. 

Rose  benutzt  die  Flüchtigkeit  der  Antimonchloride  zur  Unter- 
suchung von  Antimon  Verbindungen  mit  Alkalien  oder  erdigen  Alka- 
lien, in  Fällen,  wo  das  Antimon  nicht  direct  zu  bestimmen  ist,  so  bei 
den  betreffenden  antimonsauren  Salzen;  werden  dieselben  mit  Salmiak 
gemengt  geglüht,  so  verflüchtigt  sich  Antimonchlorid,  und  nach  wie- 
derholter Operation  bleibt  reines  Kaliumchlorid  u.  8.  w.  zurück. 

5)  Zinn  und  Arsen  sind  zwei  Metalle,  deren  Lösungen  das 
gleiche  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
zeigen,  wie  Antimon,  und  deren  Trennung  von  diesem  Metall  manche 
Schwierigkeit  bietet;  doch  hat  man  in  neuerer  Zeit  passende  Methoden 
gefunden,  sie  auch  quantitativ  genau  zu  trennen. 

Ohne  die  früheren  unzulänglichen  Methoden  näher  zu  beschreiben, 
soll  nur  erwähnt  werden ,  dass  die  Trennung  des  Antimons  von  Arsen 
mit  keiner  nur  irgend  befriedigenden  Genauigkeit  zu  erzielen  ist, 
wenn  man  die  Legirung  oder  die  Schwefelmetalle  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt.  Zwar  bleibt  der  grösste  Theil  des  Antimon- 
oxyds und  der  Antimonsäure  ungelöst,  aber  beide  sind  in  der  Salpeter- 
säure nicht  ganz  unlöslich,  ausserdem  wird  ein  Theil  des  oxydirten 
Arsens  von  den  entsprechenden  Antimonverbindungen  zurückgehalten. 

Will  man  nur  die  Menge  des  Antimons  direct,  die  des  Arsens 
durch  den  Verlust  bestimmen,  so  gelingt  dies  am  leichtesten  dadurch, 
dass  man  die  trockenen  Oxyde  mit  gleichen  Theilen  von  trockenem 
kohlensauren  Natron  und  Cyankalium  mengt  und  durch  Glühen  des 
Gemenges  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  das  reducirte  Arsen  ver- 
flüchtigt. Man  behandelt  hernach  die  geschmolzene  Masse  mit  etwas 
Wasser,  übersättigt  sie  mit  Salzsäure  und  bestimmt  das  Antimon  wie 
oben  angegeben  als  Schwefelantimon.  Die  beste  Trennungsmethode 
beider  Metalle  ist  jedoch  folgende:  Die  vollständig  oxydirten  Metalle 
werden  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  Weinsäure,  Chloram- 
monium und  zuletzt  mit  einer  klaren  ammoniakalischen  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlorammonium  versetzt.  Die  dadurch 
niederfallende  arsensaure  Ammoniak  -  Magnesia  wird  abfiltrirt,  mit  am* 
moniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Aus 
der  Flüssigkeit  wird  dann  nach  Uebersättigung  mit  Salzsäure  durch 
Schwefelwasserstoffgas  das  Schwefelantimon  gefällt. 

Zur  genauen  Trennung  des  Antimons  von  Zinn,  auch  von  Zinn  und 
Arsen,  hat  sich  folgende  Methode  als  zweckmässig  erwiesen. 

Sind  die  Metalle  im  regulinischen  Zustande,  so  müssen  sie  vor- 
erst in  den  oxydirten  übergeführt  werden ,  Geraenge  von  Oxyden 
genannter  Metalle  sind  an  und  für  sich  zu  dieser  Trennungsme- 
thode geeignet.  Die  Legirung  wird  möglichst  zerkleinert  und  eine 
abgewogene  Menge  davon  in  einem  geräumigen  Becherglase  mit  reiner 
starker  Salpetersäure  vom  speeifischen  Gewicht  =  1,4  übergössen, 
nach  der  ersten  heftigen  Einwirkung  der  Säure  und  erfolgter  vollstän- 
diger Oxydation  durch  mässige  Wärme  die  freie  Säure  verjagt,  die 
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Masse  bis  zur  Trockne  verdampft,  die  Säure  dorch  Erhitzen  bU  zum 
schwachen  Glühen,  wenn  kein  Arsen  zugegen  ist,  entfernt,  oder,  wenn 
dies  der  Fall  ist,  nur  auf  dem  Wasserbade  möglichst  ausgetrocknet. 
Die  Masse  wird  dann  in  einen  Silbertiegel  gebracht,  das  Gefäss  mit 
Aetznatron  nachgespült  und  diese  Flüssigkeit  ebenfalls  in  den  Silber- 
tiegel gegeben,  worin  sie  auf  dem  Wasserbade  znr  Trockne  zu  bringen 
ist.  Ist  dies  geschehen,  so  wird  etwa  die  achtfache  Menge  Natron- 
bydrat  in  den  Tiegel  gebracht  und  das  Ganze  auf  einer  gut  ziehenden 
Lampe  einige  Zeit  lang  im  glühenden  Fluss  erhalten.  Die  wieder  er- 
kaltete Blasse  wird  in  Wasser  aufgeweicht,  bis  das  unlösliche  antimon- 
saore  Natron  ein  loses  zartes  Pulver  darstellt.  Man  spült  den  Tiegel- 
inhalt  mit  Wasser  in  ein  Becherglas,  setzt  zur  wässerigen  Flüssigkeit  i 
ein  Drittel  ihres  Volumen  Alkohol  von  0,833  speeif.  Gewicht,  mengt 
gut  und  lässt  absetzen.  Das  zinnsaure  und  arsensaure  Natron,  sowie 
kaustisches  und  etwa  gebildetes  kohlensaures  Natron  lösen  sich  in  dem 
verdünnten  Weingeist  auf,  und  werden  von  dem  ungelösten  antimonsau* 
ren  Natron  durch  Filtration  getrennt.  Das  Auswaschen  des  antimon- 
Maren  Natrons  geschieht  mit  etwas  stärkerem  Weingeist,  zuerst  mit  sol- 
chem von  0,83  speeif.  Gewicht  mit  gleichem  Volumen,  später  mit  l/z 
Volumen  Wasser  gemischt.  In  dem  zum  Waschen  bestimmten  Wein- 
geist wird  zweckmässig  etwas  kohlensaures  Natron  aufgelöst.  Das  Wa- 
schen ist  fortzusetzen,  bis  die  ablaufende,  mit  Säure  versetzte  Flüssig- 
keit durch  Schwefelwasserstoff  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung 
mehr  erzeugt.  Bei  diesem  Verfahren  ist  sehr  darauf  zu  achten,  dass 
der  zum  Auswaschen  gebrauchte  Weingeist  die  angegebene  Stärke  habe. 
Das  antimonsaure  Natron  kann  dann  in  einem  Gemisch  von  Weinsäure 
and  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Lösung  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff ausgesetzt,  und  mit  dem  dadurch  erzeugten  Schwefelantimon 
verfuhren  werden,  wie  oben  (S.  54)  angegeben  ist. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche  alles  Zinn  und  Arsen  enthält, 
wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  das  dadurch  gefällte  arsen- 
saure  Zinnoxyd  gleich  in  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  in 
Schwefelmetall  verwandelt,  und  nach  längerem  Stehen,  wenn  aller 
Schwefelwasserstoff  entwichen  ist,  abfiltrirt.  Durch  Einleiten  von 
*chwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkeit  wird  meist 
aoeh  eine  kleine  Menge  Schwefelarsen  abgeschieden.  Die  gemengten 
Schwefelmetalle  erhitzt  man  in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoffgas,  und  fängt  das  sublirairende  und  entweichende 
Schwefelarsen  in  Ammoniaklösung  auf,  woraus  man  es  nachher  durch 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  wieder  ausfällt.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Salpetersäure  oxydirt  und  das  Arsen  als  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia  bestimmt.  Auch  das  in  der  Röhre  zurückgebliebene  Schwefel- 
?ion  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt,  geglüht  und  als  Zinnoxyd  ge- 
vogen  (H.  Rose). 

Wenn  Zinn  allein  mit  Antimon  gemengt  zu  untersuchen  ist,  so 
^uss  man,  um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  auf  dieselbe  Weise  ver- 
ehren, d.  h.  das  oxydirte  Metallgemisch  mit  Natronhydrat  schmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aufweichen,  mit  Alkohol  auswa- 
ren, letzteren  durch  Verdampfung  aus  der  Zinnlösung  entfernen  und 
ras  der  verdünnten,  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  Schwefelzinn  fällen. 

Für  technische  Zwecke  liefern  die  nachstehenden  einfacheren 
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Scheidungsmethoden  genügende  Resultate.  Das  Antimon  wird  von 
Salzsäure  nicht  oder  nur  sehr  wenig  angegriffen,  wenn  sich  in  der 
Lösung  ein  grosser  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  befindet.  Wenn 
m;m  in  einer  nur  die  beiden  Metalle  Zinn  und  Antimon  enthalten- 
den Legirung,  oder  einer  solchen,  die  ausser  ihnen  nur  noch  Blei 
enthält,  das  Antimon  bestimmen  will,  so  kann  man  eine  abgewo- 
gene Menge  der  Legirung  mit  der  20fachen  Menge  reinen*  Zinns  zu- 
sammenschmelzen, die  geschmolzene  Legirung  auswalzen,  mit  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  übergiessen,  von  dem  ungelösten  Anti- 
mon abfiltriren,  das  Gewicht  des  letzteren  bestimmen  und  nun  den  so 
annähernd  gefundenen  Gehalt  dieser  Legirung  an  Antimon  zur  Grundlage 
des  Mischungsverhältnisses  bei  der  eigentlichen  Analyse  nehmen.  Man 
setzt  zur  Legirung  soviel  Zinn,  dass  es  das  20fache  des  gefundenen  Anti- 
mons ausmacht,  schmilzt  unter  einer  Decke  von  Kohlenpulver,  lässt  er- 
kalten, reinigt  den  Regulus,  walzt  ihn  aus,  zerschneidet  ihn  und  schmilzt 
ihn  aufs  neue  unter  der  Kohlendecke  ein,  damit  die  Mischung  möglichst 
gleichmässig  erfolge,  walzt  wieder  aus,  zerschneidet  zu  kleinen  Blech- 
schnitzeln und  wägt  davon  eine  zur  Analyse  passende  Menge  ab,  kocht 
mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  eine  bis  anderthalb  Stunden  lang, 
verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  filtrirt,  trocknet  und  wägt,  und  be- 
rechnet aus  dem  gefundenen  Antimon  den  Gehalt  der  Legirung  daran. 

Man  kann  auch  eine  abgewogene  Menge  einer  Legirung  von  Zinn 
und  Antimon  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  allmäligem,  nicht  zu  reich- 
lichem Zusatz  von  Salpetersäure  oder  von  chlorsaurem  Kali  auflösen 
und  die  Lösung  mit  einem  Stück  reinen  Zinnblechs  einige  Zeit  lang 
kochen,  wodurch  das  Antimon  bei  Ueberschuss  von  Säure  als  schwarzes 
Pulver  vollständig  gefällt  wird.  Hat  man  eine  Lösung  beider  Metalle, 
so  wird  in  einer  Portion  derselben  die  Fällung  beider  zusammen  durch 
ein  Stück  Zink  bewirkt,  in  einer  anderen  die  des  Antimons  allein 
durch  Zinn  auf  angedeutetem  Wege,  und  daraus  der  Gehalt  der  Lösung 
an  beiden  Bestandteilen  berechnet.  (J.  L.  F.)  By- 

Antimonarsen,  Allcmontit.  Ein  nach  seinem  Vorkom- 
men zu  Allem ont  im  Chalancher- Gebirge,  Dep.  de  l'Isere  benanntes 
Mineral;  es  ist  ein  arsenhaltendes  Antimon,  welches  bei  einer  Unter- 
suchung Ram  melsberg's  37,9  Antimon  auf  62,1  Arsen  gab  ;  nach  dem 
alten  Atomgewicht  des  Antimons  (Sb  =129)  entspricht  dies  gerade 
der  Formel  SbAs3;  Rammeisberg  schliesst  daraus,  dass  die  beiden 
isomorphen  Substanzen  nicht  bloss  mit  einander  gemengt,  sondern 
chemisch  verbunden  seien,  dass  der  Allemontit  ein  Antimonarsenid  sei, 
dem  Antimonoxyd  entsprechend.  Nach  dem  neueren  Atomgewicht  des 
Antimons  (Sb  =  120,3)  berechnet  sich  aus  der  Analyse  das  Aequi- 
valenten-Verhaltniss  des  Antimons  zum  Arsen  =  1  :  2,6 ;  es  kann  da- 
her die  alte  Formel  nicht  mehr  gelten,  und  wenn  die  Analyse  richtig 
ist,  woran  zu  zweifeln  kein  Grund  vorliegt,  so  sind  im  Antimonarsen 
beide  Elemente  als  isomorph  mit  einander  gemengt. 

Das  Antimonarsen  ist  zu  Allemont,  Andreasberg,  Przibram  u.  a.  a.  O. 
auf  Gängen  im  Gneuss  in  Begleitung  von  Antimonmetall  und  von  Anti- 
monerzen nnd  Speisskobalt  gefunden;  es  ist  äusserlich  dein  gediegenen 
Arsen  mehr  oder  weniger  ähnlich.  Es  kommt  vor  in  derben  feinkörnigen 
kugeligen  und  nierenf  örmigen  Massen  mit  krummschaliger  Absonderung 
-'nd  unebenem  Broch,  seine  Härte  ist  3,5  und  sein  speeif.  Gewicht  6,2 : 
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m  ist  fast  zinn weiss,  undnrchsichtig  und  schwach  glänzend.  Sein. che- 
misches Verhalten  geht  ans  seinen  Bestandtheilen  hervor.  Fe. 

• 

Antimonasche  Spiessglanzasche,  Cinis  antimonii,  Calxanti- 
nonü  grisea,  ist  das  pulverige  gewöhnlich  aschgraue  Product  der  meist 
ua  vollständigen  Kostung  entweder  von  gepulvertem  Antimonium  crudum 
oder  aufbereitetem  Grauspiessglnnzerz.  Es  enthält  Antimonsäure  und 
Antimonoxyd  oder  antimonige  Säure,  meistens  noch  etwas  noch  unzer- 
»etztes  Schwefelantimon  und  alle  dem  letzteren  beigemengt  gewesenen 
Metallverbindungen  im  unveränderten  oder  ebenfalls  oxydirten  Zustande. 
Die  Bereitung  geschieht  im  Grossen  auf  Flammherden ,  im  Kleinen  auf 
Röstscherben  oder  unter  der  Muffel.  Die  Erhitzung  soll  anfangs,  wegen 
der  Schmelzbarkeit  des  Schwefelantimons  eine  sehr  massige  sein,  muss 
aber  gegen  das  Ende  der  Operation  gesteigert  werden,  um  möglichst 
alles  Schwefelmetall  in  Oxyd  umzuwandeln.  Während  der  ganzen 
Arbeit  ist  sorgfältiges  Umrühren  nöthig.  Es  bildet  sich  aus  dem 
Schwefelantimon  zuerst  Antimonoxyd,  dies  wird  aber  durch  weitere 
Sauerstoffaufnahme  in  antimonige  Säure  umgewandelt.  Ist  die  Rüstung 
möglichst  vollständig  geschehen,  so  findet  sich  nur  sehr  wenig  Schwe- 
felantimon und  freies  Antimonoxyd  in  dem  Präparat,  immer  aber  erhält 
man  auf  dem  beschriebenen  Wege  nur  ein  grauliches  Pulver.  Kuolz  l) 
wendet  bei  dieser  Röstarbeit  Wasserdämpfe  an,  die  er  über  das  auf 
der  Sohle  eines  Flammofens,  der  mit  Condensationskammcrn  und  einem 
gutziehenden  Schornstein  verbunden  ist,  ausgebreitete  Erzpul ver  hin- 
leitet ,  und  gewinnt  auf  diese  Weise  unter  Entweichen  von  Schwefel- 
wasserstoff ein  vollkommen  weisses,  ganz  entachwefeltes  Präparat,  das 
sich  nach  seiner  Angabe  als  Ersatzmittel  des  Blciweisses  zum  An- 
strich eignen  soll.  Dass  das  Schwefelantimon  in  diesem  Fall  nicht 
zuviel  Eisen,  Kupfer  und  Blei  enthalten  dürfe,  Metalle,  die  gefärbte 
Oxyde  liefern,  versteht  sich  von  selbst.  Die  nicht  vollkommen  ge- 
röstete Spiessglanzasche  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  zu  einem  Glase  (s.  Antimonglas).  Die  weisse  vollstän- 
dig geröstete  Antimonasche  ist  fast  reine  antimonige  Säure,  und  dann 
unschmelzbar,  ßy. 

Antimonbaryt,  prismatischer.   Veralteter  Name  für 

Antim  onblüthe. 

Antimonbleierz,  syn.  mit  ßournonit  (s.  d.). 
Ant i monblende  s.  Rothspiessglanzerz. 
Ant imonblüthe  s.  Weissspiessglanzerz. 

Antimonblumen,  flores  Antimonii  s.  Antimonoxyd 
S.  81. 

Antimonbromid,  Antimonbromtir,  SbBr3.  Wenn  man 
in  eine  kleine  Retorte  Brom  und  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
feingepulverte*  Antimon  schüttet,  so  entzündet  sich  das  Metall  mit 
lebhafter  Wärmeentwickelung,  indem  es  sich  mit  dem  Brom  verbindet; 
«a  verflüchtigt  sich  hierbei  eine  grosse  Quantität  Brom,  welche  man 
verliert,  wenn  man  versäumt,  die  Retorte  mit  einem  Verdichtungsapparat 

0  PWm.  Ontralbl.  1844  S.  81. 
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zu  verbinden.  Durch  weitere  Destillation  des  Rückstandes  erhält  man 
die  Verbindung  in  dem  Halse  der  Retorte  in  Gestalt  einer  farblosen, 
krystallinischen,  nadeiförmigen  Masse,  welche  bei  94° C.  schmilzt  und 
bei  270° C.  siedet;  sie  zerfliegst  an  der  Luft  und  wird  durch  viel 
Wasser  zerlegt  in  eine  dem  Algarothpulver  ähnliche  Verbindung  und 
in  Bromwasserstoffsäure.  Es  geht  eine  Verbindung  ein  mit  Antimon- 
sulfid. J.  L. 

Antimonchloride.  Das  Chlor  geht  mit  dem  Antimon  meh- 
rere Verbindungen  ein,  unter  welchen  die  dem  Antimonoxyd  und  der 
Antimonsäure  proportional  zusammengesetzten,  das  Antimonchlorid 
und  das  Antimonperchlorid,  die  wichtigsten  sind;  ein  der  antimoni- 
gen Säure  entsprechendes  Antimonsuperchlorür  ist  für  sich  nicht 
bekannt. 

Antimonchlorid,  SbGl». 

Antimonchlorür,  Dreifach-  oder  Anderthalb-Chloranti- 
mon,  Chloretwn  stibii  s.  Antimomi,  Stibtum  scsquichloratum. 

Man  stellt  das  Antimonchlorid  1)  aus  Antimonmetall,  dem  Oxyd 
oder  Sulfid  dar.  Aus  dem  gepulverten  Antimonmetall  erhält  man  es 
durch  Erhitzen  mit  5  Thln.  Salzsäure,  und  allmäligen  Zusatz  von 
Salpetersäure,  indem  bei  zu  schnellem  Zusatz  der  letzteren  Säure  An- 
timonsäure niederfällt,  die  erst  bei  Digestion  mit  frischem  Metall  und 
Salzsäure  unter  Reduction  sich  langsam  wieder  löst. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Chlorid  aus  dem  Sulfid  dar,  indem  1  Thl. 
desselben  mit  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  ohne  Zusatz 
von  Salpetersäure  gelöst  wird,  wobei  man  natürlich  für  Abführung  des 
Schwefelwasserstoffs  sorgen  muss.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  eine 
Lösung  von  Antimonchlorid  in  überschüssiger  Salzsäure;  man  ver- 
dampft sie  nach  dem  Absetzen  am  besten  zuerst  in  einer  Porcellan- 
schale  zur  Entfernung  der  Säure  und  des  Wassers ;  man  lässt  dann  die 
Flüssigkeit  einige  Tage  stehen  zur  Abscheidung  des  meistens  vorhan- 
denen Chlorbleies,  und  destillirt  nun  den  klaren  Rückstand  aus  einer 
Retorte  mit  angelegter  Vorlage,  welche  man  wechselt,  sobald  ein  Tro- 
pfen des  Destillats  beim  raschen  Erkalten  erstarrt;  das  dann  Ueberge- 
hende  ist  reines  Antimonchlorid;  nur  das  erste  Destillat  kann  noch 
Arsenchlorid  enthalten.  Die  rohe  Lösung  des  Antimonchlorids  von 
Anfang  an  in  einer  Retorte  abzudampfen,  ist  weniger  zweckmässige  da 
der  Verlust  an  Antimonchlorid  beim  Abdampfen  in  der  Schale  nur  ge- 
ring ist;  enthält  die  Flüssigkeit  aber  wie  meistens  Chlorblei,  so  ist  das 
Abdampfen  in  einer  Schale  unerläßlich.,  wegen  des  sonst  in  der  Retorte 
stattfindenden  Stossens  und  unvermeidlichen  Ueberspritzens. 

2)  Durch  Destilliren  des  trockenen  schwefelsauren  Antimonoxyds 
mit  seinem  doppelten  Gewicht  Kochsalz.  Oder  durch  Mischen  von 
Antimonglas  oder  Antimonsafran  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  und 
Destilliren  (z.  B.  1  Thl.  Antimonglas,  3  Thle.  verknistertes  Kochsalz 
und  l^Thle.  rauchende  Schwefelsäure  —  oder  2  Thle.  Antimonsafran, 
2  Thle.  Kochsalz  und  1  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure)  und  Wechseln 
der  Vorlage  hierbei,  sobald  reines  Antimonchlorid  Überzugehen  beginnt. 

3)  Durch  Einwirkung  eines  Stromes  von  Chlorgas  auf  erhitztes 
Antimonsulfid,  wobei  sich  Chlorschwefel  neben  dem  Antimonchlorid 
bildet,  von  dem  es  durch  gelinde  Erwärmung  entfernt  werden  kann. 
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4)  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Antimon  mit  3  Thln.  Quecksilber- 
sublimat,  oder  von  3  Thln.  Antimonsulfid  mit  7  Thln.  Quecksilbersu- 
bliraat,  oder  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Antimon  mit  3  Thln.  Silber- 
chlorid in  einer  Retorte  mit  Vorlage,  in  welcher  das  flüchtige  Antimon- 
chlorid aufgesammelt  wird. 

Wandte  man  arsenhaltiges  Antimon  und  Quecksilberchlorid  an,  so 
wird  das  Destillat  durch  Bildung  von  Arsenquecksilberchlorid  (Hg2  As  Gl) 
bräunlich,  kann  aber  durch  gelindes  Erwärmen  von  diesem  Körper,  der 
sehr  flüchtig  ist,  befreit  werden. 

Bei  sümmtlichen  Darstellungsraetboden  ist  darauf  zu  achten,  dass 
der  Hals  der  Betörte  weit  genug  sei,  weil  er  sich  leicht  durch  erstarr- 
tes Destillat  verstopft. 

Das  wasser-  und  säurefreie  Antimonchlorid  ist  farblos,  kristalli- 
nisch fest,  schmilzt  bei  72°  C.  zu  einer  ölartigen  farblosen  oder 
achwach  gelb  gefärbten  Flüssigkeit,  die  bei  197,8° C.  (H.  Davy), 
bei  230°  C.  (Capitaine)  siedet.  Die  Dichte  seines  Dampfes  be- 
trägt 8,106.  Bei  der  Annahme,  dass  1  Vol.  Antimondampf  mit 
3  Vol.  Chlorgas  sich  von  4  Vol.  auf  2  verdichten,  berechnet  sich 
die  Dampfdichte  zu  8,117.  Das  Antimonchlorid  ist  ein  sehr  ätzen- 
der Körper;  an  feuchter  Luft  erzeugt  es  schwache  weissliche  Ne- 
bel, und  zerfliesst,  unter  Aufnahme  von  Feuchtigkeit,  zuerst  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  aber  bald  einen  weissen  Niederschlag  absetzt. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  zerfällt  es  sogleich  in  unlösliches  basisches 
Antimonchlorid  (s.  folg.  Seite)  und  in  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  in 
freier  Chlorwasserstoffsäure.  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die 
Bildung  des  Niederschlags.  In  Weingeist  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich. 
Heisse  Salpetersäure  bildet  damit  unter  Chlorgasentwickelung  Antimon- 
liore,  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  Chlorwasserstongas  und 
schwefelsaures  Antimonoxyd. 

Als  Antimonbutter, Spiessglanzbutter  oder  Spiessglanzöl, 
BuVjrum  anttvwnii  s.  $Übii  liquidum,  CausÜcum  antimoniale,  Liquor  stibti 
munaäci,  Murüu  oxydi  sti&t,  bezeichnet  man  eine  mehr  oder  weniger 
concentrirte  Lösung  von  Antimonchlorid  in  wässeriger  Salzsäure,  wel- 
che, wenn  hinreichend  concentrirt  und  sauer,  an  der  Luft  raucht.  Die- 
ses Präparat  wird  für  den  Arzneigebrauch  meistens  dargestellt  durch 
Auflösen  von  Schwefelantimon,  seltener  von  Antimonoxyd  oder  Antimon- 
glas in  kochender  Salzsäure,  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Entfer- 
nung des  Schwefelwasserstoffs  meistens  bis  zum  speeif.  Gewichte  von 
1,34  bis  1,35.  Durch  Destillation,  bei  welcher  hier  die  Vorlage  nicht 
gewechselt  zu  werden  braucht,  bleiben  die  nicht  flüchtigen  fremden 
lkstandtheile,  Bleichlorid  u.  s.  w.  zurück. 

Unreine  Antimonbuttcr  dient  zu  manchen  technischen  Zwecken, 
zum  Brüniren  von  Eisenwaaren,  z.  B.  Flintenläuien,  und  als  Beize 
tnf  Glanzleder,  dem  es  eine  tiefgelhe  Farbe  ertheilt;  in  der  Pharma- 
zie dient  die  Antimonbutter  als  Aetzmittel  und  besonders  zur  Darstel- 
lung pharmaceutischer  Antimonpräparate.  Das  Antimonchlorid  enthält 
leicht  die  Chloride  von  Arsen,  Blei,  Kupfer  und  Eisen,  auf  die  es  wie 
bei  Antimon  angegeben  untersucht  wird;  auch  auf  Schwefelsäure  ist 
es  zu  prüfen;  das  destillirte  Chlorid  kann  nur  die  flüchtigen  Chloride 
von  Eisen  und  Arsen  beigemengt  enthalten. 

Von  den  Verbindungen  des  Antimonchlorids  sind  hervorzuheben: 

Antimonchlorid-Ammoniak.   Lässt  man  geschmolzenes  Anti- 

UajuJ Wörterbuch  der  Chemie.  2ic  Aufl.  Ud.  II.  5 
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monchlorid  in  trockenem  Ammoniakgas  erkalten,  so  wird  letzteres  da- 
von absorbirt  und  ein  spröder  weisser  Körper,  NH3  .  SbGl3,  gebildet, 
der  aus  der  Luft  weniger  leicht  Feuchtigkeit  anzieht  als  das  Antimon* 
chlorid  und  beim  Erwärmen  unter  Abgeben  allen  Ammoniaks  nur  Anti- 
monchlorid zuriicklässt. 

Das  Antimonchlorid  verbindet  sich  mit  einigen  Chloriden  der  Al- 
kalimetalle zu  Doppelchloriden  oder  eigentlichen  Chlorosalzen,  in  wel- 
chen das  Antimonchlorid  als  Säure  auftritt. 

Ammonium  -  Antimonchlorid  wird,  nach  Jacquelin,  in 
doppelt  sechsseitigen  Pyramiden  erhalten,  wenn  eine  Lösung  von 
1  Aeq.  Antimonchlorid  mit  2  Aeq.  Salmiak  langsam  abgedampft  wird, 
es  ist  nach  der  Formel  2  NH4GI  .  SbGl8  zusammengesetzt  Pog- 
giale1)  erhielt  durch  Kingiessen  von  Antimonchlorid  in  Saliniaklösung 
und  gelindes  Verdampfen  rechtwinklige  Prismen  von  der  Formel 
SN^Gl.SbGlß  -|-  3 HO,  und  bei  weiterem  Verdampfen  der  Mutter- 
lauge Würfel  oder  Pvramidenwurfel,  2NH4&l.SbGl3  -f-  HO.  Beide 
Salze  sind  farblos  und  durchsichtig,  werden  an  feuchter  Luft  gelb  und 
trübe,  und  durch  viel  Wasser  zersetzt. 

Barium  -  Antimonchlorid  entsteht  durch  Zusatz  einer  concen- 
trirten  Chlorbariumlösung  zu  Antimonchlorid  und  bildet  sternförmig 
gruppirte  Nadeln,  von  der  Zusammensetzung  2BaGl.SbGls  -|-  5  HO. 

Calcium-Antimonchlorid,  sowie  die  Verbindungen  des  Anti- 
monchlorids mit  Chlorstrontium  und  Chlormagnium  sind  ähnlich 
zusammengesetzt. 

Kalium-Antimonchlorid.  Es  sind  zwei  verschiedene  Verbin- 
dungen beschrieben,  die  eine  von  Jacquelin,  2KGl.SbGl3,  soll  aus 
schiefen  rhomboidischen  Säulen  bestehen.  Eine  andere,  SKGl.SbGl», 
stellte  Poggiale  dar,  die  in  Blättern  krystallisirt,  zerfliesslich  ist,  und 
durch  Wasser  in  höherer  Temperatur  zerlegt  wird. 

Natrium -Antimonchlorid.  Das  Antimonchlorid  löst  sich  in 
Kochsalzlösung  ohne  Trübung  auf,  und  aus  dieser  Lösung  lassen  sich 
regelmässige  Krystalle  darstellen.  Ein  von  Poggiale  dargestelltes 
Doppelsalz,  3NaGl.SbGl3,  krystallisirt  in  Blättern. 

Mit  Wasser  versetzt  zerfällt  das  Antimonchlorid  unter  Bildung  von 

Antimonoxychlorid, 

basischem  Antimonchlorid,  AI  gar  oth  pul  ver,  ein  Präparat,  welches 
früher  als  Pulvis  Algaro thi  s.  angelicus,  Mercurhts  vitae  und  unter  vielen  an- 
deren Namen  eine  wichtige  Bolle  spielte  (s.  Bd.  I,  S.  43 1).  Es  wird  erhal- 
ten durch  Versetzen  des  Antimonchlorids  mit  Wasser  und  schlägt  sich  als 
ein  weisses  Pulver  nieder,  das,  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  sogleich 
gesammelt  und  getrocknet  weiss  und  zartpulverig  bleibt,  aber  durch 
mehrtägiges  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  zu  einer  grauweissen,  aus  klei- 
nen Säulchen  bestehenden  Masse  wird.  Dieses  Algarothpulver  dient  zur 
Darstellung  von  reinem  Antimonoxyd  und  ßrech Weinstein.  Eine  sehr 
zweckmässige  Darstellung  dieses  Körpers  besteht  in  Folgendem.  Sehr  fein 
gepulvertes  käufliches  Schwefelantimon  (AnÜmonium  crudwn)  wird  mit 
Chlo  r Wassers totfsäure  gekocht  bis  sie  kaum  noch  etwas  zu  lösen  vermag « 
es  entweicht  hierbei  Schwefelwasserstoff.  Die  gesättigte  Auflösung  lässt 


l)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1180;  u.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVT, 
8.  243. 
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man  erkalten,  versetzt  sie  anter  Umrühren  mit  kleinen  Portionen  Wasser, 
bis  sie  anfängt  sich  weisslich  zu  trüben,  und  filtrirt;  das  Filtrat  ver- 
mischt man  mit  dem  fünf*  bis  zehnfachen  Volumen  Wasser.  Der  ent- 
stehende schön  weisse  Brei  wird  durch  Decantiren  und  öfteres  Ueber» 
giessen  mit  Wasser  oder  auf  dem  Filter  ausgewaschen ,  bis  die  ablau- 
fende Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag ist  ein  weisses  schweres,  nicht  krystallinisches  Pulver.  Der  Zu- 
satz von  wenig  Wasser  und  Filtriren,  ehe  man  die  vollständige  Fällung 
vornimmt,  ist  deswegen  nöthig,  weil  nur  auf  diese  Weise  etwas  Schwe- 
fel wasserstofl",  der  immer  in  der  sauren  Lösung  bleibt,  mit  der  zuerst 
erfolgenden  Fällung  niedergerissen  und  entfernt  werden  kann.  Ohne 
diese  Vorsicht  wird  das  Präparat  leicht  gelblich,  und  soll  die  Neigung 
erhalten  krystallinisch  zu  werden. 

Der  Umstand,  dass  das  amorphe  Pulver  durch  Stehenlassen  mit 
der  Flüssigkeit,'  woraus  es  gefällt  wurde,  oder  durch  Kochen  mit  der- 
selben seine  flockige  Beschaffenheit  verliert  und  in  kleine  glänzende 
KrystaLle  umgewandelt  wird,  deutet  das  Vorhandensein  einer  Constanten 
Verbindung  zwischen  Antimonchlorid  und  Antimonoxyd  an.  Die  kleinen 
Krystallnadeln  sind  schiefe  rectanguläre  Säulen,  an  den  stumpfen  End- 
ecken mit  Abstumpfungsnachen  versehen.  Die  Zusammensetzung  des 
Oxychlorids  ist  verschieden  nach  der  Menge  und  der  Temperatur  des  zum 
Fällen  und  Auawaschen  verwendeten  Wassers;  es  ist  nach  Analysen 
ron  Duflos  und  Buchholz  =  SbGl8.5  8b03,  nach  Johnston,  der 
etwas  mehr  Chlor  fand,  =  2Sb€l3  .  9SbOa.  Nach  Peligot  ist  der 
durch  Fällen  in  der  Kälte  erhaltene  Niederschlag,  Sb€l3  +  2Sb08, 
welche  Formel  er  (SbO,)€l  schreibt,  indem  er  die  Verbindung  als 
Antimonylchlorür  bezeichnet  (s.  Antimonyl);  das  durch  Erwär- 
men krystallinisch  gewordene  Salz  =  Sb€l3  +  5Sb03. 

Gewiss  ist,  dass  schon  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  Wasser 
dem  Algarothpulver  das  Chlorid  mehr  und  mehr  entzogen  wird  und 
fast  reines  Antimonoxyd  zurückbleibt;  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali 
zun  Wasser  bleibt  ganz  reines  Oxyd  frei  von  Chlorid  zurück. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  flüchtiges  Antimonchlorid  und  zurück- 
bleibendes Antimonoxyd.  Reine  und  kohlensaure  Alkalien  entziehen 
dem  Körper  ebenfalls  alles  Chlor. 

AntLmonpercUorür , 

das  Antimonchlorid,  welches  der  antimonigen  Säure  entspricht,  und 
&lso  &bGi|  sein  müsste,  ist  für  sich  nicht  bekannt;  ob  die  Lösung  der 
iroon igen  Säure  in  Salzsäure  ein  solches  Chlorid  enthält,  ist  un- 
gewiss. 

Antimonperchlorid,  Sb€l6. 

Antimonsuperchlorid,  Antimonchlorid,  fünffach-  (oder 
zweieinhalbfach)  Chlorantimou,  Chloridum  stibicum.  Diese  Ver- 
bindung ist  von  IL  Rose  entdeckt,  sie  bildet  sich  beim  Zusammenbringen 
gepulverten  Antimons  mit  Chlorgas  in  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
starkem  Funkensprühen  und Entwickelung  eines  röthlich  weissen  Lichtes; 
Artiges  Chlor  wirkt  bei  —  90°  C.  aber  nicht  auf  Antimonmetall.  Es 
'aast  sich  darstellen  aus  fein  gepulvertem  Antimon,  oder  wasserfreiem  Anti- 
rnoncbJorid  durch  Einwirkung  von  Chlor.  Leitet  man  einen  raschen  Strom 
getrocknetes  Chlorgas  in  eine  gepulvertes  Antimon  enthaltende  Retorte, 
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welche  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  ist,  so  destillirt  das  Antimon- 
perchlorid  als  gelbliche,  rauchende  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über.  Das 
Metall  entzündet  sich  in  dem  Chlor  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung, 
und  braucht. von  aussen  nur  noch  gelinde  erwärmt  zu  werden,  damit  das 
gebildete  Chlorid  abdestillirt.  In  der  Regel  geht  dabei  mehr  oder 
weniger  Antimonchlorid  mit  dem  Perchlorid  in  die  Vorlage  Über,  wo- 
von das  in  dem  Destillat  aufgelöste  Chlorgas  vollständig  absorbirt  wird. 
Zur  weiteren  Reinigung  von  beigemengter  Salzsäure,  angezogenem 
Was9er  und  Antimonchlorid,  lässt  man  es  eine  Zeitlang  mit  Stücken  von 
Aetzkalk  in  Berührung,  und  destillirt  nachher  die  abgegossene  Flüssig- 
keit, wobei,  wenn  man  die  Destillation  rechtzeitig  unterbricht,  fast  alles 
Antimonchlorid  zurückbleibt.  Durch  abermalige  Rectißcation  des  De- 
stillats erhält  man  das  Antimonperchlorid  fast  völlig  farblos  und  rein. 

Eine  Lösung  von  Antimonperchlorid  in  Salzsäure ,  welche  zur 
Darstellung  von  Antimonsäurehydrat  geeignet  ist,  wird  erhalten,  wenn 
man  in  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  in  Salzsäure  Chlorgaß  bis  zur 
Sättigung  leitet. 

Das  Perchlorid  ist  eine  dünne,  entweder  farblose  oder  blassgelbe  Flüs- 
sigkeit, speeifisch  schwerer  als  Wasser,  hat  stark  sauren  Geruch,  ist  leicht 
verdampf  bar  und  raucht  an  feuchter  Luft.  Beim  Erwärmen  giebt  es 
Chlor  ab  und  lässt  Antimonchlorid  zurück.  Es  hat  grosse  Neigung,  Chlor 
an  organische  Körper  abzugeben,  indem  sich  Antimonchlorid  bildet;  es 
absorbirt  Ölbildendes  Gas  in  grosser  Menge,  beim  Erhitzen  der  Flüs- 
sigkeit entweicht  dann  das  Oel  der  holländischen  Chemiker  (s.  lste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  533)  und  Antimonchlorid  bleibt  zurück.  An  der  Luft  zieht  es 
Wasser  an  und  bildet  damit  farblose  durchsichtige  rhombische  Säulen, 
durch  mehr  Wasseraufnahme  zerfliesst  es  und  ein  grosser  Wasserüber- 
schuss  bringt  die  Fällung  von  Antimonsäurehydrat  hervor.  Die  Lösung 
des  Antimonperchlorids  in  starker  und  heisser  ChlorwasserstoQjsäure  zeigt 
die  Eigentümlichkeit,  dass  sie  durch  wenig  Wasser  nach  einiger  Zeit 
getrübt,  durch  starken  Wasserzusatz,  der  aber  auf  einmal  zugegeben 
worden,  nicht  getrübt  wird. 

Das  Antimonperchlorid  erleidet  eine  von  Cloez *)  beobachtete  eigen- 
tümliche Zersetzung,  wenn  in  dasselbe  langsam  trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas eingeleitet  wird,  indem  sich  unter  Erwärmung  und 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  eine  weisse  krystall iniflehe  Verbin- 
dung, das  Antimonchlorosulfid  oder  Antimonsulfoperchlorid 
SbSjCl8  bildet.  Dieser  dem  Phosphorsulfochlorid  analog  zusammen- 
gesetzte Körper  schmilzt  bei  geringer  Temperaturerhöhung,  bei  stär- 
kerer Erhitzung  zerfällt  er  in  Schwefel  und  Antimonchlorid,  bleibt  an 
trockener  Luft  unverändert,  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an  unter  Bildung 
einer  gelben  ölartigen  feinvertheilten  Schwefel  enthaltenden  Flüssig- 
keit, zerfällt  durch  Wasserzusatz  in  Antimonchlorid  und  Schwefel  und 
durch  flüssige  Weinsäure  in  einen  Niederschlag  von  Schwefelantimon 
mit  beigemengtem  Antimonoxyd. 

Das  Antimonperchlorid  geht  mehrere  Verbindungen  ein,  von 
welchen  die  folgenden  die  bekanntesten  sind. 

Mit  Phosphorwasserstoffgas  verbindet  es  sich  zu  einem  fe- 
sten rothen  Körper  (s.  bei  Phosphor  Wasserstoff). 


')  Ann»l.  de  chim.  et  phys.  T.  XXX,  p.  874.    Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  M, 
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Antimonperchlorid-Ammoniak,  Sb€l6.6NH3,  stellt  einen 
nen,  beim  gelinden  Erwärmen  weiss  werdenden,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen ohne  Zersetzung  snblimirbaren  Körper  dar,  der  sich  bildet,  wenn 
durch  das  flössige  Antimonperchlorid  trockenes  Ammoniakgas  gelei- 


Antimonperchlorid-Cyanwasserstoff.  Nach  Klein1)  ver- 
sieh Antimonperchlorid  und  liquide  Cyanwasserstoffsaure  unter 
Wirmeentwickelung  zu  einer  weissen,  fein  krystallinischen  Masse  von 
der  Zusammensetzung  SbGl6  .  3  H€y.  Man  erhält  diese  Verbindung 
io  klaren  Prismen  deutlicher  krystallisirt,  wenn  man  den  Dampf  von 
wasserfreier  Cyanwasserstoffsäure  zu  Antimonperchlorid  von  30°  C.  lei- 
tet Zwischen  70°  bis  100°  C.  verflüchtigt  sich  dieselbe  unter  partiel- 
ler Zersetzung ,  indem  Blausäure  frei  wird ,  und  eine  anfangs  weisse, 
nachher  gelb  und  braun  werdende  Masse  zurückbleibt.  Auch  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  ist  sie  nicht  ganz  unzersetzt  zu  verflüchti- 
gen. —  An  feuchter  Luft  zerfliesst  sie,  Wasser  scheidet  Antimonsäure 
daraus  ab.  Sie  absorbirt  Ammoniakgas,  und  verwandelt  sich  damit  in 
eine  tief  braunrothe,  pulverige  Masse. 

Das  Antimonperchlorid  absorbirt  gasförmiges  Cyanchlorid  unter 
gelinder  Erwärmung;  es  trübt  sich  dabei  und  erfüllt  sich  allmälig  mit 
feinen  Krystallen.  Nach  der  Sättigung  bildet  die  Verbindung,  wahr- 
scheinlich Sb€l5.Gl€y,  eine  fein  krystallinische,  weisse  Masse.  Sic 
lässt  sich  nur  partiell  unzersetzt  sublimiren,  der  grösste  Theil  lässt  da- 
bei das  Cyanchlorid  fahren.  Von  Wasser  wird  sie  sogleich  zersetzt. 
Sie  vereinigt  sich  mit  Ammoniakgas  unter  Erwärmung  zu  einem  gel- 
ben pulverigen  Körper.  (K)  By.  i 

Antimonchlorosulfid  s.  bei  Antimonperchlorid, 

Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  (S.  68). 

Antimonerze,  solche  sind: 

Gediegenes  Antimon    •  Sb 

Antimonblüthe  oder  Weissspiessglanzerz  SbOa 

Antimon-  oder  Spiessglanzocker  (nach  L.  G  m  el  i  n) .    .    Sb  06 

Antimonblende   Sb  08  .  2  Sb  S8 

Antimonglanz  oder  Grauspiessglanzerz  Sb  S8 

Hierher  sind  ferner  noch  zu  zählen  die  Verbindungen  von  Schwefelan- 
timon  als  Säure,  mit  anderen  Schwefelmetallen  als  Basen,  Sulfanti- 
monüte,  Sulfosalze,  worin  jenes  zuweilen  durch  Schwefelarsen  ersetzt 
ist  0.  Sie  sind  folgende : 

Zinckenit  PbS.  SbS8 

Miargyrit  AgS .  SbS3 

Kupferantimonglanz  CujS.  SbS3 

Plagionit   4PbS.3SbS8 

Jamesonit  •  .    .  3PbS.2SbS8 

Federerz   2PbS.  SbS8 


')  Annftl.  d.  Chem.  Bd.  LXXIV,  8.  86.  —  *)  8.  H.  Rose  in  Pogg.  Annal., 
Bd.  XXVIII,  S.  485;  Bd.  XXXV,  S.  861.  Bcrthier  ebendanelbst  Bd.  XXIX, 
8.  468  und  BouUnger  Bd.  XXXVI,  S.  484. 
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Boulaogerit  .    .    .  3PbS.  SbSj 

RothgMden  3AgS.  |^S, 

Bournonit    ....      (3Cu8S  .  SbS3)  +  (3PbS .  SSbSs) 

.    .    .    ^SM^SI) 

Sprödglaserz     .    .  *  6AgS.  SbSa 

****   •(£*)+  .(££) 

Berthicrit  3  Fe  S  .  2  Sb  S3 

Varietät  des  Berthierit  von  Anglar  J)    .    .        FeS.  SbSj 
Varietät  des  Berthierit  von  Marturet     .    .  3FeS.4SbSg. 
Endlich  könnte  noch  das  Antimonsilber  =  AgaSb  hierher  gerech- 
net werden,  doch  gehört  dies  mehr  den  Silbererzen  an.  (P.)  Fe. 

Antimonfahlerz  s.  Fahlerz. 

Antimonfluoride.  Das  Fluor  verbindet  sich  mit  Antimon 
in  verschiedenen  Verhältnissen;  nach  Berzelius  existiren  drei  Ver- 
bindungen (SbF8;  SbF4;  SbF5),  welche  dem  Antimonoxyd,  der  anti- 
monigen Säure  und  der  Antimonsäure  entsprechen.  Näher  ist  nur  das 
Antimonfluorid  (8b  F3)  untersucht.  Von  den  beiden  anderen  Verbindun- 
gen, dem  AntimonsuperfluorÜr  und  dem  Antimonsuperfluorid,  giebt  Ber- 
zelius nur  an,  dass  sie  im  Wasser  löslich  sind,  und  mit  anderen  Fluor- 
metallen  Doppelverbindungen  oder  Fluorsalze  geben.  Wenn  man  anti- 
monige Säure,  Sb04,  nicht  als  eine  besondere  Oxydationsstufe  ansehen 
will,  so  ist  das  entsprechende  AntimonsuperfluorÜr  auch  nur  eine  Ver- 
bindung von  Fluorid  mit  Superfluorid.  Die  letztere  Verbindung  konnte 
Flückinger  nicht  erhalten;  sie  bildet  sich  nicht  beim  Erhitzen  von 
Antimonsäure  mit  Quecksilberfluorid,  oder  mit  Flussspath  und  Schwefel- 
säure; auch  beim  Behandeln  von  Antimonsäurehydrat  für  sich,  oder 
nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali,  mit  überschüssiger  Flusssäure 
bleibt  die  Antimonsäure  als  eine  durchsichtige  Gallerte  zurück. 

Antimonfluorid. 

Antimonfluorür,  Fluorantimon.  Diese  Verbindung  hat  die 
Formel  8bF8;  sie  ist  früher  von  Berzelius3)  und  von  Dumas  *)  dar- 
gestellt, später  von  Flückinger4)  näher  untersucht. 

Das  Fluorantimon  lässt  sich  (auf  trockenem  Wege)  durch  Destilla- 
tion von  Quecksilberfluorid  mit  Antimon  darstellen  (Dumas).  Zweck- 
mässiger ist  die  Darstellung  auf  nassem  Wege  aus  Metalloxyd  und 
Flusssäure.  Metallisches  Antimon  wird  weder  von  reiner  Flusssäure, 
noch  merkbar  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  Flussspath  und 
Schwefelsäure  angegriffen.  Dagegen  löst  Antimonoxyd  sich  leicht  und 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  wässeriger  Flusssäure ;  beim  lang- 
samen Verdunsten  der  sauren  Lösung  bei  etwa  70°  bis  90°  C.  bilden 
sich  meist  grosse  und  regelmässige  Kry stalle  von  Antimonfluorid ;  beim 


')  Noch  RammeUbcrg  auch  der  von  Bräuiwdorf  (Pogg.  Annal.  Bd.  XL,  S.  163). 

*)  Pogg.  Aiinal.  Bd.  I,  S.  34.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phrs.  [2.]  T.  XXXI, 
p.  435.  _  <)  popg,  Annal.  Bd.  LXXXVII,  S.  245;  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXIV,  8.  248. 
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raschen  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  es  in  Prismen  oder 
Schuppen. 

Das  Antimonfluorid  bildet  durchsichtige  farblose  rhombische  Octae- 
der;  durch  Destillation  erhalten,  ist  es  eine  schneeweisse  feste  Masse. 
Es  raucht  nicht  an  der  Luft,  aber  zieht  begierig  Wasser  an  und  zerfliegst ; 
auch  die  wässerige  Lösung  raucht  nicht  an  der  Luft,  sie  schmeckt  sauer, 
hiatennach  styptisch,  sie  wird  durch  überschüssiges  Wasser  nicht  ver- 
ändert. Nach  Dumas  verdampft  das  Antimonfluorid  leichter  als  Schwe- 
felsäure, aber  weniger  leicht  als  Wasser.  Wenn  das  feuchte  Fluorid 
aa  der  Luft  bei  gewöhnlicher  oder  bei  erhöhter  Temperatur  verdampft, 
jo  geht  Flusssäure  fort,  und  es  bildet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher 
weisser  Körper,  wahrscheinlich  ein  Oxyfluorid,  der  sich  aber  leicht  in 
Salzsaure  oder  Flusssäure  wieder  löst  Nach  Flückinger  blieb  beim 
Deitüliren  von  krystallisirtem  (etwas  feuchtem)  Antimonfluorid  in  einer 
Platinretorte  viel  Antimonoxyd  zurück,  während  im  Halse  der  Retorte 
ach  kristallinische  Krusten  von  Antimonfluorid  fanden. 

Ein  Antimonoxyfluorid,  SbF8  -f-  $bOa,  ward  erhalten  beim 
Aaspressen  des  krystallisirten  feuchten  Fluorids  zwischen  Fliesspapier; 
ei  ist  weiss  und  nicht  weiter  zerfliesslich. 

Das  Antimonfluorid  verhält  sich  gegen  andere  Fluoride  elektro- 
negativ,  ähnlich  dem  Chlorid,  und  bildet  mit  ihnen  zum  Theil  Doppel- 
Verbindungen,  welche  sich  als  Fluorsalze  oder  Fluorantimoniite  betrach- 
ten lassen;  mehrere  solcher  Verbindungen  mit  Fluoralkalimetallen  sind 
tob  Flückinger  dargestellt,  hierbei  verbinden  sich  1,  2  oder  3  At. 
Ffooralkalimetall  mit  1  At.  Antimonfluorid.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
werden  sie  zersetzt,  indem  Antimonoxyd  sich  bildet  Mit  einem  Na- 
tritimblättchen  umwickelt,  zersetzen  die  trockenen  von  Flückinger 
untersuchten  Salze  sieb  durch  einen  heftigen  Schlag  unter  Detonation 
md  Feuererscheinung. 

Ammonium- Antimonfluorid,  Ammonium fluorantimoniit: 

|  t  XH4  F .  Sb  F3.  Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Anti- 
monoxyd und  kohlensaurem  Ammoniak  in  überschüssiger  Flusssäure 

i  and  Abdampfen  der  Lösung.  Auch  wenn  die  Lösung  eine  grössere 
Menge  von  Fluorammonium  enthielt,  wird  das  Salz  von  der  angegebe- 
nen Zusammensetzung  erhalten.  Es  krystallisirt  in  wasserfreien  rhombi- 
schen Tafeln  oder  Prismen ;  es  zieht  ans  feuchter  Luft  Wasser  an,  und 
löst  sich  schon  in  0,9  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Er- 
kaltung ;  die  Lösung  ist  sauer,  sie  greift  Glas  stark  an,  und  wird  von 
Alkohol  und  Aether  gefällt.  Das  trockene  Salz  verändert  sich  nicht 
bei  13°  C,  durch  rasches  Erhitzen  in  offenen  Platintiegeln  lässt  es  sich 
rollständig  verflüchtigen;  beim  langsamen  Erhitzen  wird  es  grössten- 
theils  zersetzt,  indem  etwas  Ammoniumfluorid  sublimirt,  und  etwas  An- 
timonoxyd zurückbleibt. 

Kalinm-Antimonfluorid,  Kaliumfluorantimoniii:  2KF. 
SbF8.  Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  Antimonoxyd  und  kohlensaures 
Kali  in  der  i  Röthigen  Menge  mit  überschüssiger  Flusssäure  versetzt; 
beim  Abdampfen  scheidet  sich  das  Salz  aus  der  concentrirten  Lösung 
in  kleinen  Blättchen  ab,  oder  beim  langsamen  Erkalten,  sowie  beson- 
ders, wenn  die  gesättigte  Lösung  bei  60°  bis  70°  C.  verdunstet,  bilden 
sieh  häufig  dünne,  aber  grosse  und  durchsichtige  rectanguläre  Blätt- 
chen oder  Tafeln.  Zuweilen  bilden  sich  auch  spitze  Octaeder  oder 
rhombiache  Blättchen,  die  in  der  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  un- 
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durchsichtig  werden,  beim  Auflösen  und  Verdampfen  aber  die  gewöhn- 
lichen Krystalle  geben.  Das  Kaliumantimonfluorid  ist  sauer,  es  hat 
einen  sauren,  hintennach  zusammenziehenden  Geschmack ;  es  löst  sich 
bei  13° C.  in  9  Thln.,  bei  Siedhitze  in  weniger  als  2  Thln.  Wasser;  in 
Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Dus  trockene  Salz  verliert  bei 
120°  C.  nichts  an  Gewicht;  bei  Rothglühhitze  schmilzt  es,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse.  Das  getrocknete 
Salz  greift  das  Glas  nicht  an;  das  feuchte  Salz  ätzt  es  jedoch. 

Ein  zweites  Kaliumantimonfluorid,  KF.SbFa,  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  Antimonoxyd  und  kohlensaurem  Kali  in  Flusssäure; 
es  krystallisirt  aus  der  heiss  gesattigten  Lösung  in  feinen  seidenglän- 
zenden Prismen,  oder  in  grossen  harten  rhombischen  Octaedern,  die  an 
der  Luft  trübe  werden;  es  löst  sich  schon  in  2,8  Thln«  Wasser. 

Lithium- Antimon  fluorid,  Lithiumfluorantimoniit:  2  Li  F. 
SbF3.  Das  Salz  krystallisirt  schwierig,  und  nur  in  undeutlichen  grossen 
Prismen,  es  braucht  mehr  als  20  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Natrium  -  Antimonfluorid ,  Natriumfluorantimonii t: 
3NaF.SbF8.  Dieses  Salz,  einem  basischen  Antimonoxyd-Natron  ent- 
sprechend, wird  aus  Antimonoxyd,  Natron  und  Flusssäure  dargestellt; 
es  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  kleinen  glänzenden 
durchsichtigen  Prismen.  Das  Salz  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur in  14,  bei  Siedhitze  in  4  Thln.  Wasser,  die  Lösung  reagirt  sauer. 
Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz.  Fe. 

Antimon,  gediegen  (natürliches).  Metallisches  Anti- 
mon, mit  allen  charakteristischen  Kennzeichen  dieses  Metalles  —  mitunter 
auch  zu  rhomboedrischen  Kry stallen  ausgebildet  —  findet  sich  zu  Andrea* - 
berg  im  Harz,  zu  Przibram  in  Böhmen,  zu  Sala  in  Schweden  und  zu  Alle- 
mont  in  Frankreich.  An  allen  diesen  Orten  kommt  es  aber  nur  in  ge- 
ringer, zu  seiner  bergmännischen  Gewinnimg  und  technischen  Benutzung 
nicht  hinreichenden  Menge  vor.  Specif.  Gewicht  6,6  bis  6,8.  Pflegt 
kleine  Beimischungen  von  Eisen,  Silber,  Arsen  u.  s.  w.  zu  enthalten. 

Th.  S. 

Antimonglanz  s.  Grauspiessglanzerz. 

Antimonglas  Spiessglanzglas,  Vttrttin  antimonii,  ein  Schwe- 
felantimon enthaltendes  Antimonoxyd,  ist  ein,  früher  besonders  zur  Dar- 
stellung von  Brechweinstein  gebrauchtes,  jetzt  aber  ziemlich  obsolet 
gewordenes  Präparat;  es  enthält  wechselnde  Mengen  von  Schwefelanti- 
mon und  wird  erhalten  entweder  durch  Schmelzen  unvollkommen  ge- 
rösteter Antimonasche  (S.  63)  oder  durch  Schmelzen  reiner  Anti- 
monagehe  mit  Schwefelantimon  und  Ausgiessen  der  Masse  auf  eine 
eiserne  Platte.  Da  der  Tiegel  beim  Schmelzen  stark  angegriffen  wird, 
so  ist  es  zweckmässig,  durch  vorläufige  Versuche  im  Kleinen  sich  zuerst 
zu  überzeugen,  dass  das  Gemenge  passend  ist  zur  Darstellung  eines 
schönen  Antimonglases.  Die  antimonige  Säure  der  Antimonasche  wird 
beim  Schmelzen  durch  den  Schwefel  des  Sulfids  hierbei  zu  Antimonoxyd 
reducirt,  während  sich  schweflige  Säure  entwickelt  Wäre  die  anti- 
monige Säure  rein,  Sb04,  so  wären  auf  100  Thle.  derselben  1 2,5  Thle. 
Schwefelantimon  erforderlich ,  um  sie  in  Antimonoxyd  zu  verwandeln  ; 
die  Asche  enthält  meistens  schon  etwas  mehr  Sulfid,  so  dass  noch  et- 
was von  letzterem  in  dem  geschmolzenen  Glase  enthalten  ist.  Von  der 
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Menge  des  Sulfids  hängt  die  Farbe  und  Schmelzbarkeit  des  Productes  ab. 
Ueber^chuss  des  ersteren  verringert,  des  letzteren  vermehrt  die  Schmelz- 
barkeit. Das  Antimonglas  soll  rubinroth  und  durchsichtig  sein;  es  ist  roth- 
braun bis  gelblich  wenn  es  zu  wenig,  und  bleifarben  und  undurchsich- 
tig wenn  es  zu  viel  Schwefelantimon  enthält.  Im  ersteren  Falle  wird 
durch  Schmelzen  mit  Zusatz  von  Schwefelantimon,  im  letzteren  mit  Zusatz 
ron  Antimonoxyd  die  richtige  Eigenschaft  erreicht.  Antimonsäure  ent- 
halt das  Spies^glaozglas  nicht,  weil  diese  durch  die  Einwirkung  des 
Sebwefelantimons,  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  zu  Antimon— 
oxjd  reducirt  wird.  Dass  übrigens  nicht  lediglich  von  der  Zusammen- 
setzung,  sondern  von  gewissen  Molekulareigenschaften  die  Farbe  und 
Durchsichtigkeit  des  Antimonglases  abhänge,  hat  H.  Rose  *)  gezeigt. 
Eine  Verbindung  von  Antimonoxyd  mit  Schwefelantimon,  die  bei  äusserst 
langsamem  Erkalten  krystallinisch  und  von  grauschwarzer  Farbe,  und 
als  ein  Halbleiter  der  Elektricität  orhalten  wurde,  war  durch  schnelles 
Erkalten  glasartig  und  röthlich  und  ein  Nichtleiter  der  Elektricität 
geworden.  Durch  Schmelzen  und  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  wird 
leicht  eine  vollkommen  glasartige  (amorphe)  Masse  erhalten.  By. 

Antimonige  Säure,  antimonsaures  Antimonoxyd 
(AciJum  stibtosum),  Sb04  oder  Sb08.Sb06.  Dieser  Körper  bildet 
sich  beim  Erhitzen  sowohl  des  metallischen  Antimons  als  des  Schwe- 
felantimons und  Antimonoxyds  an  der  Luft,  wie  durch  Glühen  der 
Antimonsäure,  die  Sauerstoff  entwickelt  unter  Zurücklassung  dieser  Ver- 
bindung. Man  stellt  dieselbe  rein  dar  durch  starkes  Glühen  des  sal- 
petersauren Antimonoxyds  oder  der  Antimonsäure;  ein  meistens  unrei- 
nes Präparat  ist  die  durch  Rösten  von  Schwefelantimon  erhaltene  An- 
timonasche (?.  d.).  Die  reine  Verbindung  stellt  ein  weisses,  beim  Er- 
hitzen vorübergehend  gelb  werdendes  Pulver  dar,  das  in  der  Flamme 
des  Löthrohrs  lebhaft  leuchtet,  nicht  schmelzbar  ist  und  nicht  verflüchtigt 
werden  kann.  Sie  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  soll  befeuchtet  Lack- 
mus röthen,  ihr  specif.  Gewicht  ist  6,69  nach  Karsten.  Mit  reduci- 
renden  Substanzen  erhitzt,  wird  sie  viel  schwieriger  in  metallisches 
Antimon  verwandelt  als  das  Antimonoxyd,  Mit  SchwefelwasserstoflF- 
Schwefelkalium  in  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht,  bleibt 
sie  unverändert,  gekocht  damit  löst  sie  sich,  und  aus  der  Lösung  wird 
durch  Säuren  die  Verbindung  SbS4,  oder  richtiger  vielleicht  SbSj  . 
SbSs,  niedergeschlagen. 

Dieser  früher  als  antimonige  Säure  angesehene  Körper  soll,  nach 
Berzelius,  durch  Zersetzen  setner  Verbindungen  mit  Alkali  durch 
eine  Säure,  ein  weisses,  Lackmus  röthendes  Hydrat  bilden,  Sb04  .HO 
(SbOj  .  Sb  06  .  2  HO?),  welches  in  Wasser  etwas  mehr  löslich  sein  soll 
als  Antimonoxyd* 

Die  antimonige  Säure  geht  mit  Kali  und  Natron  Verbindungen 
ein.  Mit  ersterem  erhält  man  eine  solche  durch  Schmelzen  derselben 
mit  Kalihvdrat  oder  kohlensaurem  Kali,  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser, 
Behandeln  mit  kochendem,  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  wo- 
durch eine  gelbliche  unkrystallinische  Salzmasse  erhalten  wird,  die  auf 
l  At.  Sb04  1  At.  KO  enthalten  und  aus  deren  Lösung  durch  Versetzen 


«)  Pogg.  Aon»l.  Bd.  LXXXIX,  S.  316;  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVIH, 
8.  259-,  Pharm.  C«ntralbl.  1853»  S.  889. 
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mit  wenig  Säure  eine  andere  Verbindung,  2Sb04.KO,  niedergeschla- 
gen werden  soll.  Diese  Verhältnisse  sind  mit  der  Ansicht,  dass  ein 
Sb04  als  selbständige  Verbindung  nicht  existire,  sondern  als  anti- 
raonsaures  Antimonoxyd,  SbOj  .  Sb05,  anzusehen  sei,  nicht  in 
Einklang,  und  bedürfen,  sowie  die  Verbindung  mit  Wasser,  einer  näheren 
Untersuchung.  Für  die  Ansicht,  dass  die  antimonige  Säure  antimonsau- 
res Antimonoxyd  sei,  führt  Berzelius  an,  dass  die  Lösung  derselben  in 
Salzsäure,  in  viel  Wasser  getröpfelt,  anfangs  nur  Antimonoxyd  ab- 
scheide, während  Antimonsäure  gelöst  bleibt;  und  dass  ferner  beim  Ko- 
chen von  antimoniger  Säure  mit  Weinstein  und  Abdampfen  der  Lösung 
zuerst  Brech Weinstein  krystallisire,  und  in  der  Mutterlauge  ein  gummi- 
artig eintrocknendes  Salz  von  Weinsäure,  Antimonsäure  und  Kali  zu- 
rückbleibt. (V.)  Fe. 

Antimonjodsulfid  s.  Antimonsulfid  S.  124. 

Antimonjodid,  Antimonjodür,  SbJ3.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vereinigen  sich  die  beiden  Körper  beim  Zusammenreiben 
unter  Erwärmung,  die  ersten  Mengen  des  in  das  Jod  eingetragenen  Antimon- 
pulvers machen  dasselbe  flüssig;  man  fügt  das  Antimon  allmälig  bis  zur 
Sättigung  hinzu  und  erwärmt  die,  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Antimon 
enthaltende  Masse  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  und  destillirt  davon  die 
Verbindung  ab.  Diese  ist  krystallinisch  braunroth,  in  Pulverform  zinno- 
berroth,  wird  erwärmt  zuerst  weich,  dann  flüssig,  hat  in  diesem  Zustande 
dunkelgranatrothe  Farbe,  entwickelt  violettrothe  Dämpfe,  die  bei  stärke- 
rem Erhitzen  mehr  scharlachroth  werden,  und  sublimirt  zuletzt  als 
scharlachrother  Anflug  oder  destillirt  in  flüssigem  Zustande  Aber. 
Der  Siedepunkt  liegt  nicht  weit  über  dem  Schmelzpunkt  der  Verbin- 
dung. Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Salpetersäure  beim  Erhitzen  Jod  ab.  Das  Antimonjodid 
wird  durch  Wasser  zersetzt  in  eine  rothgelbe  Lösung  von  Antimonjodid 
in  wässerigem  Jodwasserstoff  und  in  niederfallendes 

Antimonoxyjodid. 

ein  blassgelbes  Pulver.  Es  ist  wahrscheinlich  analog  dem  Antimon- 
oxychlorid  zusammengesetzt;  Brandes  und  Böttger  halten  es  aber 
für  ein  Antimonjodür, .  Sbl2,  dem  nur  etwas  Antimonoxyd  beige- 
mischt ist.  Es  hält  aber  auch  noch  Wasser  bei  einer  Temperatur  zu- 
rück, bei  welcher  es  schon  beginnt  sich  zu  zersetzen,  bei  höherer  Tem- 
peratur verflüchtigt  sich  Antimonjodid  und  Antimonoxyd  bleibt  zurück. 
Es  verliert  durch  Waschen  mit  Wasser  Jod,  reine  und  kohlensaure  Al- 
kalien bilden  Jodalkalimetall  und  lassen  Antimonoxyd  zurück. 

Ein  anderes  basisches  Antimonjodid  *)  soll  sich  aus  Brechwein- 
steinlösung  auf  Zusatz  von  Jod  in  goldgelben  Füttern  abscheiden ;  es 
entsteht  zuerst  eine  weisse  Färbung  von  Antimonoxyd,  welches  erst 
mit  der  Zeit  sich  in  das  gelbe  basische  Antimonjodid  verwandelt» 
Krystallinisch  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  eine  concentrirte 
Brechweinsteinlösung  mit  Weinsäure  ansäuert,  und  dann  so  lange  mit 
alkoholischer  Jodlösung  versetzt,  als  sie  sich  noch  entfärbt.  Man  darf 
aber  nicht  zu  viel  Weinsäure  nehmen,  weil  die  Verbindung  darin  auf« 
löslich  ist  2  Thle.  Brechweinstein  mit  1  Thl.  Jod  versetzt  und  mit 

■   •    -w   - 

*)  Preusfl,  Pharm.  Centralbl.  1889,  S.  811. 
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kaltem  Was?er  zu  einem  Brei  angerührt,  liefert  dieselbe  Verbindung. 
Beim  Erwärmen  löst  sich  alles  Jod  auf. 

Wird  Chlorantimon  mit  Jodkaliumlösung  gemengt,  abgedampft, 
wieder  mit  Wasser  übergössen  und  dies  mehrmals  wiederholt,  so  er- 
hält man  dieselbe  Verbindung  aus  Sblj  -J-  5Sb03  bestehend.  Sie 
«ieht  dem  Jodblei  sehr  ähnlich.  Salzsäure  löst  sie  leicht  unter  brauner 
Färbung  der  Flüssigkeit  durch  in  Freiheit  gesetztes  Jod.  Auch  in 
Weinstein  und  Weinsäure  ist  sie  etwas  löslich«  Salpetersäure  fällt  An- 
timonoxyd.  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam  darauf  ein.  Vou  Kali- 
lauge und  Schwefelammonium  wird  sie  leicht  gelöst.  Die  Hitze  zer- 
setzt die  Verbindung. 

Gleichzeitig  mit  der  gelben  bildet  sich  häufig  eine  nicht  näher 
untersuchte  braunrothe,  21,4  Proc.  Antimon  enthaltende  kristallinische 
Verbindung  (V.)  By. 

Antimonit,  gyn.  mit  Grauspiessglanzerz. 

Antimonium  crudum,  syn.  Antimonsulfid,  kri- 
stallinisches. 

Antimonium  diaphoreticum,  schweisstreibendes 
Spiessglanzoxyd,  Antimonium  seu  Kali  snfocwro,  Cerussa  anümomi, 
raLr  anümonü  alba,  Stibium  oxydatum  album. 

Ein  pharmazeutisches  Präparat,  das,  obwohl  wenig  mehr  in  Ge- 
brauch, noch  in  den  neuesten  Pharmakopoen  aufgenommen  und  der 
Hauptsache  nach  antimonsaures  Kali  ist.  Man  stellt  es  durch  Verpuf- 
fen von  Antimon  oder  Antimonsulfid  mit  Salpeter  als  eine  weisse  Masse 
dar,  das  Antimonium  diaphoreticum  non  ablutum,  ein  Gemenge  von  Sal- 
petersäuren!, salpetrigsaurem  und  antimonsaurem  Kali  (und  bei  Anwen- 
dimg des  Sulfids  auch  von  schwefelsaurem  Kali)  neben  Antimonoxyd-Kali, 
wenn  zu  wenig  Salpeter  angewendet  war;  von  diesen  Salzen  werden 
die  löslichen  durch  Waschen  entfernt,  wobei  dann  das  Antimonium  dia- 
phoreticum ablutum,  antimonsaures  Kali  und  allenfalls  Antimonoxyd-Kali 
zurückbleibt.  Die  sechste  Auflage  der  preussischen  Pharmakopoe  giebt 
zur  Darstellung  dieses  Körpers  folgende  Vorschrift.  Feingepulvertes 
Anamonmetall  wird  mit  der  doppelten  Menge  reinen  gestossenen  Salpe- 
ter gemengt,  und  portionenweise  in  einen  weissg lühenden  Tiegel  ge- 
worfen und  nach  jedem  Eintragen  einer  Portion  gewartet,  bis  die 
Oxydation  erfolgt,  und  so  fortgefahren  bis  der  Tiegel  gefüllt  ist.  Nun 
fird  derselbe  etwa  eine  halbe  Stunde  im  Weissglühen  erhalten,  und 
ler  teigige  noch  warme  Inhalt  in  ein  porcellanenes  Gefäss,  das  ge- 
wöhnliches Wasser  enthält,  eingetragen,  damit  die  Masse  darin  zer- 
Wle.  Der  sich  ergebende  Bodensatz  wird  mit  Wasser  so  lange  abge- 
spult, als  in  dem  Aussüsswasser  noch  Salpeter  saures  und  salpetrigsaures 
KäH  xn  entdecken  ist,  dann  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  einer 
10°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  zu  Pulver  zerrie- 
ben und  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt.  Das  Präparat, 
du  Antimonium  diaphoreticum  ablutum,  soll  weiss  von  Farbe,  geruch- 
»d  geschmacklos  und  frei  von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem 
Kali  sein.  Berzelius  und  O.  Figuier  thaten  dar,  dass  in  dem  Prä- 
parat immer  neben  antimonsaurem  Kali  niedrigere  Oxydationsstiifen 


')  Stein,  Jouxn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  48. 
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des  Antimons  enthalten  seien,  empfehlen  daher,  eine  etwas  grössere  als 
die  vorgeschriebene  Salpetermenge  anzuwenden,  um  reines  antimonsau- 
res Kali  zu  gewinnen.  Weil  auch  dann  noch  das  Resultat  unsicher, 
schlägt  Mohr  in  seinem  Commentar  zur  preuss.  PharmacopÖe  vor,  das 
getrocknete  Pulver  nochmals  mit  Salpeter  zu  glühen  und  auszuwaschen. 
Ein  Gehalt  von  Antimonoxyd -Kali  ertheilt  dem  Antimonium  diaphoreti- 
cum  brechenerregende  Wirkungen,  und  es  liefert  alsdann  durch  Di- 
gestion mit  Weinstein  und  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen  Brech- 
weinstein (vergl.  antimonsaures  Kali  bei  Antimonsaure  Salze). 

By. 

Antimonkermes.  Ein  früher  für  die  Arzneikunde  sehr 
wichtiges,  jetzt  verhältnissmässig  nur  wenig  gebräuchliches  Präparat, 
welches  nach  seiner  Darstellung  entweder  reines  amorphes  Antimonsulfid 
ist,  oder  Antimonsulfid  mit  nach  den  Umständen  wechselnden  Mengen 
Antimonoxyd,  was  auf  seine  arzneiliche  Wirksamkeit  von  dem  entschie- 
densten Einfluss  ist.  Die  älteren  Vorschriften  liefern  einen  oxyd hal- 
tenden Kermes;  die  späteren  Vorschriften  beabsichtigten  häufig  die 
Darstellung  eines  oxydfreien  Kermes;  da  aber  mit  dem  Sulfid  leicht 
Oxyd  sich  abscheidet,  und  da  auch  das  amorphe  Sulfid  im  feuchten 
Zustande  sich  schon  an  der  Luft  oxydirt,  besonders  in  der  Wärme,  so 
ist  der  trockene  Kermes  meist  immer  oxydhaltig,  wenn  er  nicht  mit 
Weinsäure  behandelt  ward.  Ein  oxydfreier  Kermes  wird  daher  nur 
durch  Behandeln  des  gewöhnlichen  Präparats  mit  wässeriger  Wein- 
säure in  gelinder  Wärme  und  rasches  Trocknen  am  Besten  bei  Ab- 
sen luss  der  Luft  erhalten;  ein  Kermes  mit  bestimmtem  Gehalt  an 
Oxyd  wird  am  sichersten  durch  Mischen  von  reinem  Sulfid  mit  Oxyd 
dargestellt  (s.  Antimon sulfid,  amorphes). 

Antimonkupferglanz  s.  Kupferantimonglanz 
Bd.  IV. 

Antimonleber,  Hepar  antimonii,  Sulfantimo- 
niite  der  Alkalimetallsulfurete  s.  unter  Antimon- 
sulfid s.  124  u.  125. 

Antimonlegirungen.  Das  Antimon  verbindet  sich  mit 
den  meisten  Schwer  metallen,  und  zwar  gewöhnlich  ganz  leicht  auf  di- 
rectem  Wege  durch  Zusammenschmelzen,  und  macht  sie  spröder  und 
härter.  Die  Legirungen  mit  vorwaltendem  Antimongehalt  sind  meist 
weiss.  Auch  Leichtmetalle  gehen  mit  dem  Antimon  Verbindungen  ein, 
so  namentlich  die  Metalle  der  Alkalien.  Mehrere  der  Verbindungen  des 
Antimons  mit  anderen  Schwer  metallen  kommen  natürlich  vor. 

Antimon-Arsen  findet  sich  natürlich  (s.  bei  Arsen).  Durch 
Zusammenschmelzen  von  7  Thln.  Antimon  mit  1  Thl.  Arsen  wird  eine 
graue  harte,  sehr  spröde  und  leichtflüssige  Masse,  durch  Zusammen* 
schmelzen  von  1 5  Thln.  Antimonpulver  mit  2  Thln.  Arsen  eine  ebenfalls 
spröde,  leicht  schmelzbare,  von  Farbe  weisse  Verbindung  erhalten,  die 
in  der  Weissglühhitze  alles  Arsen  verliert. 

Antimon-Blei.  Beide  Metalle  lassen  sich  in  allen  möglichen 
Verhältnissen  zusammenschmelzen,  das  Antimon  ertheilt  dem  Blei  Härte 
(Hartblei);  die  Legirung  aus  gleichen  Theilen  beider  Metalle  ist  spröde, 
klingend;  12  Thle.  Blei  auf  1  Thl.  Antimon  stellt  eine  streckbare  Legi- 
rung, die  etwas  härter  als  Blei  ist,  dar.    Die  wichtigste  Verwendung 
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der  Antimonbleilegirungen  ist  die  zu  Bachdruckerlettern ,  die  Verhält- 
nisse, in  welchen  beide  Metalle  genommen  werden,  wechseln  zwischen 
16  Thln.  Blei  auf  1  bis  4  Thle.  Antimon,  das  häufigst  vorkommende 
Verhaltniss  entspricht  17  bis  20  Proc.  Antimon.  Es  werden  den  Le- 
girongen  zum  genannten  Zweck  zuweilen  noch  andere  Metalle  zuge- 
setzt, z.  B.  Wismuth  im  Verhältniss  von  10  Thln.  Blei,  2  Thln.  Anti- 
mon, 1  Thl.  Wismuth,  oder  für  Stereotypplatten  1/go  bis  1/60  Zinn. 
Aach  wird  zu  Letternmetall  der  Antimonbleilegirung  zuweilen  1  bis 
i  Proc.  Kupfer  zugegeben,  welches  aber  bewirken  soll,  dass  die  heisse, 
mit  Feuchtigkeit,  z.B.  feuchten  Formen,  in  Berührung  kommende  Masse 
«ehr  leicht  spritzt.  Eine  etwas  antimonreichere  Lcgirung  als  das  Lettern- 
metall soll  zu  Zapfenlagern  leicht  verwendbar  sein.  Das  speeif.  Gewicht 
der  Antiraonbleilegirungen  liegt  über  dem  berechneten  mittleren  speeif. 
Gewicht,  es  findet  also  Zusammenziehung  statt. 

Antimon-Eisen.  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  beim  Erhitzen 
ohne  Fenererscheinung  mit  einander  verbinden.  Bei  der  Darstellung 
des  metallischen  Antimons  ans  natürlichem  Schwefelantimon  mit  Eisen 
erzeugt  sich,  wenn  auf  1  Aeq.  Antimonsulfid  mehr  als  3  Aeq.  Eisen 
vorhanden  sind,  neben  dem  Schwefe  leisen  etwas  eisen  haltendes  Anti- 
mon {Regulas  aniimonü  martialia).  Die  Verbindung  beider  Metalle  ist 
wenig  magnetisch,  spröde,  hart,  weiss,  leichtflüssiger  als  Roheisen.  Das 
Gemisch  von  1  Thl.  Eisen  auf  2  Thle.  Antimon  soll  beim  Feilen  Fun- 
ken sprühen.  Ein  ganz  geringer  Gehalt  von  Antimon  (0,23  Proc.)  er- 
theilt  dem  gefrischten  Eisen  die  Eigenschaften  des  Kalt-  und  Roth- 
braches. 

Antimon-Gold.  Das  Antimon  verbindet  sich  sehr  leicht  mit 
Gold,  letzteres  nimmt  im  geschmolzenen  Zustande  sogar  Antimon- 
d&mpfe  anf.  Ein  Gemisch  von  9  Thln.  Gold  auf  1  Thl.  Antimon  ist 
sehr  spröde,  weiss  und  hat  porcellanartigen  Bruch.  Das  Gold  kann 
schon  durch  einen  Antimongehalt  von  etwa  Vaooo  *«*ne  Dehnbarkeit  ver- 
lieren. Das  Antimon  wird  durch  Erhitzen  unter  Luftzutritt  leicht  aus 
der  Legirung  ausgetrieben. 

Antimon-Kalium.  Das  Kalium  verbindet  sich  mit  Antimon 
noch  anter  der  Schmelzhitze  des  letzteren  unter  Feuererscheinung. 
Man  kann  eine  Verbindung  der  beiden  Metalle  auf  verschiedenen  We- 
gin darstellen.  Durch  Erhitzen  von  metallischem  Antimon  oder  ge- 
röstetem Antimonsulfid  mit  gleich  viel  Weinstein  während  zwei  Stun- 
den in  verschlossenem  Tiegel  soll  eine  5  Proc.  Kalium  haltende  Le- 
drang gewonnen  werden.  Auch  durch  Glühen  von  Brechweinstein 
(den  man  an  der  Luft  vorher  so  lange  erhitzt  hatte,  bis  er  verglimmt) 
in  einem  Tiegel  für  sich  oder  mit  10  Proc.  Salpeter  versetzt,  wird  eine 
Legirnng  beider  Metalle  erhalten,  während  der  nicht  vorher  geröstete 
Brechweinstein  nur  eine  schwarze  pyrophorische  Masse  liefert. 

Low  ig  und  Schweitzer  bereiteten  sich,  behufs  der  Darstel- 
lung organischer  Antimonverbindungen,  grössere  Quantitäten  von  An- 
timonkalium  durch  Mengen  von  5  Thln.  rohem  Weinstein  mit  4  Thln. 
Antimon pulver,  langsames  Erhitzen  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis 
zur  Verkohlung  des  Weinsteins,  einstündiges  Weissglühen  und  lang- 
-■unes  Erkaltenlassen  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Ofen.  Es  wird 
'Ol  diese  Art  ein  kryatallinischer  Regulas  gewonnen,  der  12  Proc. 
Kalium  enthält,  der  Wasser  heftig  zersetzt,  an  der  Luft  sich  nur  lang- 
em oxydirt,  beim  Zerreiben  zu  Pulver  aber  sich  erwärmt  und  entzün- 
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det,  was  jedoch  verhindert  werden  kann,  wenn  man  beim  Reiben  2  bis 
3  Thle.  feinen  Quarzsand  zusetzt. 

Es  kann  auch  zur  Darstellung  der  Legirung  Antimon  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  Kohlenpulver  geglüht  werden.  Mit  grösserem  Kohle- 
zusatz erlangt  man  die  Bildung  lockerer,  kohlereicher,  sehr  pyrophori- 
scher  Substanzen,  ein  ziemlich  dichtes  metallisches  Gemenge  aber  soll 
gewonnen  werden ,  wenn  auf  6  Thle.  Antimon  5  Thle.  kohlensaures 
Kali  und  1  Thl.  Kohlenpulver  angewendet  wurde. 

Das  Antimon-Kalium  ist  weich,  ziemlich  leicht  schmelzbar,  spröde, 
von  feinkörnigem  Gefüge,  lässt  sich  bei  grösserem  Kalinm^ehalt  etwas 
ausplatten,  entzündet  sich  namentlich  im  gepulverten  Zustande  sehr 
leicht  und  entwickelt  unter  Wasser  Wasserstoffgas. 

Antimon-Kobalt.  Die  beiden  Metalle  im  Verhältniss  von  1  Thl. 
Kobalt  zu  2  Thln.  Antimon  im  pul ver förmigen  Zustande  und  erwärmt 
zusammengebracht,  verbinden  sich  unter  Feuererscheinung  zu  einer 
eisengrauen  Masse. 

Antimon-Kupfer.  Die  Verbindung  beider  Metalle  erfolgt  beim 
Zusammenschmelzen  ohne  Feuererscheinung.  Die  Legirung  aus  glei- 
chen Theilen  ist  blassviolet,  sehr  spröde,  und  hat  blätteriges  Gefüge. 
Ein  Gehalt  von  0,15  Proc.  Antimon  soll  das  Kupfer,  nach  Karsten, 
etwas  kaltbrüchig  und  sehr  rothbrüchig  machen. 

Antimon-Kupfer-Blei.  Die  drei  Metalle  im  Verhältniss  von 
82  Thln.  Kupfer,  9  Thln.  Blei  und  9  Thln.  Antimon  vereinigt,  liefern 
Spiegelmetall. 

Antimon -Natrium.  Die  Bildung  der  hierher  gehörenden  Ver- 
bindungen und  ihre  Eigenschaften  kommen  sehr  nahe  mit  jenen  des 
Antimon -Kaliums  Überein. 

Antimon-Nickel,  NiSb,  findet  sich  als  ein  durch  Sublimation 
entstandenes  Hüttenproduct,  in  langen  hexagonalen  Prismen  krystalli- 
sirt.  Die  Verbindung,  der  Formel  Ni8Sb  entsprechend,  kommt  als 
Mineral  vor  (vergL  Nickelantimon).  Werden  2  Aeq.  Nickel  mit 
1  Aeq.  Antimon  zusammengeschmolzen ,  so  erhält  man  unter  Feuerer- 
scheinung eine  unmagnetische,  der  natürlichen  Verbindung  in  den 
Haupteigenschaften  entsprechende  Masse. 

Antimon-Platin.  Platinschwamm  lässt  sich  mit  seinem  doppel- 
ten Gewicht  Antimonpulver  unter  lebhaftem  Erglühen  vereinigen  und 
bildet  damit  durch  stärkere  Erhitzung  eine  hell  stahlgraue  spröde  fein« 
körnige  Masse,  die,  an  der  Luft  längere  Zeit  erhitzt,  unter  Zurücklas- 
sung des  Platins  alles  Antimon  verliert. 

Antimon-Quecksilber  (s.  Amalgam). 

Antimon-Silber.  Es  findet  sich  natürlich  eine  der  Formel 
Ag4&b  entsprechende  Verbindung  (vergl.  Antimonsilber).  Die  bei- 
den Metalle  liefern  durch  Zusammenschmelzen  ein  silber weisses  sprö- 
des Gemisch,  das  eine  geringere  Dichtigkeit  hat  als  die  durch  Rech- 
nung sich  ergebende  mittlere.  Es  verliert  beim  Krlützen  an  der  Luft 
das  Antimon  und  lässt  das  Silber  zurück. 

Antimon-Zink.  Die  Verbindung  beider  Metalle  erfolgt  ohne 
Lichtentwickelung  beim  Zusammenschmelzen  sehr  leicht,  das  Gemisch 
ist  spröde  und  stahJfarben.  Die  Legirung,  welche  57  Proc.  Antimon 
enthält,  zersetzt,  nach  Cooke  *),  siedendes  Wasser  viel  heftiger  als 

»)  Sillim.  Americ.  Journ.  [2.]  T.  XVIII,  p,  229;  Journ.  f.  prnkt.  Chem.  Bd. 
LXIY,  S.  90. 
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alle  anderen  Legirungen  der  beiden  Metalle.  Ks  soll  eine  50  Proc. 
Antimon  haltende  Antimonzinklegirung,  mit  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
wujserstoffsäure  behandelt,  bald  wegen  niedergeschlagenen  Antimons 
Minoren  in  der  Säure  sich  aufzulösen,  nach  dem  Abwaschen  des 
Antimonpulvers  aber  in  kochendem  Wasser  so  reichlich  Wasserstoff- 
gas  entwickeln,  dass  Cooke  dieselbe  zur  Darstellung  reinen  Wasser- 
^toögasea  (reines  Antimon  vorausgesetzt)  empfiehlt.  Die  Verbindung 
mit  57  Thln.  Antimongehalt  betrachtet  Cooke  als  Zn3Sb  („Stibiotri- 
zincyl"),  sie  soll  durch  Schmelzen,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Ent- 
fernen des  noch  nüssigen  Antheils  in  silber weissen  rhombischen,  an 
den  Kanten  abgestumpften  Säulen,  die  über  die  Kanten  Winkel  von 
117°  und  63°  haben,  erhalten  werden.  Auf  ähnliche  Weise  kann  man, 
nach  Cooke,  aus  einer  33  Proc.  Zink  enthaltenden  Legirung  Kry- 
»talle  der  Formel  Zn8Sb  entsprechend  erhalten. 

Antimon-Zinn.  Man  erhält  die  Legirungen  beider  Metalle  durch 
'inmittelbares  Zusammenschmelzen  ohne  Feuererscheinung.  Früher  hat 
man  durch  Schmelzen  von  Antimonsulfid  mit  Zinn  den  sogenannten 
Beguius  antimorm  joviaUa  erhalten.  Eine  Verbindung,  die  aus  90  Zinn 
»of  10  Antimon  besteht,  ist  unter  dem  Namen  des  zu  Geschirren  und 
anderen  Gegenständen  vielfach  gebrauchten  Britann iameta Iis  bekannt. 
In  den  so  benannten  Metallcompositionen  des  Handels  sind  zwar  auch 
noch  andere  Metalle  in  geringer  Menge  durch  Analyse  nach- 
worden (s.  unten),  es  scheinen  dieses  jedoch  mehr  zufällige 


Antimon -Zinn -Kupfer,  16,25  Antimon  auf  81,90  Zinn  und 
1,8*  Kupfer,  oder  9,20  Antimon  auf  90,71  Zinn  und  0,9  Kupfer  kom- 
men beide  als  Britanniametall  vor. 

Das  Lagermetall  von  Dawrence  enthält  4  Thle.  Kupfer,  6Thle. 
Zinn  und  8  Thle.  Antimon,  ein  von  Karmarsch  untersuchtes  Lager- 
fattermetall  1  Thl.  Antimon,  3  Thle.  Kupfer  und  10  Thle.  Zinn.  . 

Antimon-Zinn-Kupfer-Wismuth.  Es  kommt  ein  Britannia- 
metall vor,  in  welchem  89,8  Proc.  Zinn,  7,14  Proc.  Antimon,  1,78  Proc. 
Wisrauth  und  1,78  Proc.  Kupfer  gefunden  wurde.  In  dem  sogenannten 
Pewter  wechselt  die  Zusammensetzung,  man  kennt  eine  Legirung  aus 
4  Thln.  Kupfer,  50  Thln.  Zinn,  4  Thln.  Antimon  und  1  Thl.  Wismuth, 
•ind  eine  andere,  die  bei  übrigens  gleichbleibenden  Mischungsverhält- 
nissen nur  die  halbe  Kupiermenge  enthält. 

Antimon-Zinn-Zink-Kupfer.  Diese  vier  Metalle  finden  sich 
aoch  in  Britanniametall  genannten  Legirungen,  jedoch  nur  1  Proc.  Ku- 
pfer, 1/1  Proc.  Zink  auf  die  sonst  aus  Antimon  und  Zinn  bestehende 
Masse. 

Aotimon-Zinn-W iamuth-Blei.  Das  Queensmetall  besteht 
aqs  9  Thln.  Zinn,  1  Thl.  Blei,  1  Thl.  Wismuth  und  1  Thl.  Antimon. 
Ein  Metall  gern  isch,  besonders  geeignet  zum  Abklatschen  von  Perrotine- 
formen,  enthält  48  Thle.  Zinn,  32,5  Thle.  Blei,  9  Thle.  Wismuth  und 
10,5  Thle.  Antimon.  By. 

Autimonleucht8tein.    So  ward  früher  ein  Calcium-Anti- 
.uonsiilfid  haltendes  Product  genannt,  welches  durch  starkes  einstündi- 
ges Glühen  von  feingepulvertem  Schwefelantimon  mit  gereinigten  Au- 
t*rn  schalen  erhalten  wird;  die  dabei  erhaltenen  weissen  Stücke  leuch- 
ten durch  Insolation.  Fe. 
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Antimonnickel,  Antimonnickelkies,  s.  Nickel- 
antimon, Nickelantimonglanz. 

An timonpcker,  s.  antimonsaures  Bleioxyd 
S.  Iii. 

Antimonoxychlorid,  -oxyjodid,  -oxysulfid  s. 

unter  Antimonchlorid,  -jodid,  -sulfid. 

Antimonoxyd,  Sb08,  antimonige  Säure  von  Berzelias. 
Spiesglanzoxyd,  früher  auch  als  Antimonoxydul  oder  unter- 
antimonige  Säure  bezeichnet;  Antimonium  s.  S  tibi  um  oxydatum. 
Diese  Verbindung  findet  sich  natürlich  als  Weissspiessglanzerz  oder 
Antimonblüthe;  namentlich  sind  in  neuerer  Zeit  bedeutende  Lager  des 
natürlichen  Oxyds  im  nördlichen  Afrika,  in  der  Provinz  Constan- 
tine  gefunden  worden,  so  dass  es  von  dort  sogar  in  den  Handel  ge- 
bracht ist,  im  Jahre  1850  bis  1851  sollen  3082  Centner  von  dort 
geliefert  sein. 

Das  Antimonoxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Metalls  und  ver- 
schiedener Verbindungen  desselben  an  der  Luft;  es  wird  erhalten  durch 
Zerlegung  von  Antimonoxydsalzen  oder  von  Antimonchlorid.  Lägst 
man  glühend  vor  dem  Löthrohr  geschmolzenes  Antimon  auf  der  Kohle 
erkalten,  so  urogiebt  sich  beim  Erkalten  die  Metallkugel  mit  einem 
Netzwerk  von  Antimonoxydkrystallen. 

Man  besitzt  die  mannigfaltigsten  Vorschriften  zur  Darstellung  von 
Antimonoxyd.  Die  Vorzüge,  welche  die  eine  oder  andere  hat,  sind  nach 
der  Verwendung  des  Oxyds  zu  beurtheilen.  Meistens  wählt  man  zur  Be- 
reitung von  Antimonoxydpräparaten  nicht  reines  Oxyd,  sondern  die  ba- 
sischen Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Säuren  oder  mit  anderen 
Materien. 

Das  reinste  Antimonoxyd  erhält  man  durch  Digestion  von  20  Tain. 
Algarothpulver  (s.  S.  66)  mit  einer  Auflösung  von  1  Thl.  kohlen- 
saurem Natron  in  20  Thln.  Wasser  und  sorgfältiges  Auswaschen ; 
die  kleine  Quantität  Chlorid,  welche  diesem  Präparate  anhing,  wird 
durch  das  kohlensaure  Alkali  zerlegt,  und  es  bleibt  reines  Oxyd  (H. 
Rose).  Aus  der  sauren  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Darstellung  des 
Algarothpulvers  bleibt,  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kreide 
bis  zur  Neutralisation  noch  eine,  verhältnissmä.ssig  aber  unbedeutende 
Quantität  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  gemengtes  Antimonoxyd  er- 
halten. 

Alan  kann  auch  3  Thle.  reines  höchst  feingepulvertes  Antimon  in 
einer  Porcellanschale  mit  7  Thln.  reinem  Schwefelsäurehydrat  ao 
lange  erhitzen,  bis  alle  metallischen  Theile  verschwunden  sind.  Das 
Metall  oxydirt  sich  hierbei  auf  Kosten  der  Schwefelsäure,  es  entweicht 
schweflige  Säure,  und  es  bleibt  neutrales  schwefelsaures  Antimonoxyd 
in  Gestalt  einer  weissen  Salzmasse.  Sie  wird  nun  mit  Wasser  behan- 
delt, zuerst  mit  kaltem,  zuletzt  mit  kochendem;  den  weissen  unauflös- 
lichen Rückstand  von  basisch  -  schwefelsaurem  Antimonoxyd  digerirt 
man  jetzt  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 
oder  Kali,  wodurch  alle  Schwefelsäure  entzogen  wird.  Nach  vorher- 
gegangenem vollständigen  Auswaschen  hat  man  reines  Oxyd,  welches 
mit  kleinen  Theilen  metallischem  Antimon  gemengt  sein  kann,  wenn 
die  Oxydation  nicht  vollkommen  war.    Die  ersten  Waschwasser  ent- 
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halten  noch  Antimonoxyd,  allein  seine  Quantität  belohnt  den  Aufwand 
von  Alkali  nicht,  welchen  man  nöthig  hätte,  um  es  niederzuschlagen. 

Die  gewöhnlich  empfohlene  Methode,  das  Metall  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  basisch  salpetersaures  Salz  zu  verwandeln  und  diesem 
durch  Waschen  mit  Wasser  die  Säure  zu  entziehen,  ist  unzweckmässig, 
«obald  hinreichend  Säure  vorhanden  ist,  um  alles  Antimon  zu  oxydi- 
ren,  indem  hierbei  die  Bildung  von  antimoniger  Säure  oder  Antimonsäure 
nicht  vermieden  werden  kann.  Diese  beiden  Säuren  geben,  ihrer  Schwer- 
oder Unauflöslichkeit  wegen,  in  allen  Anwendungen  des  Oxyds  einen, 
nach  ihren  Quantitäten,  mehr  oder  minder  bedeutenden  Verlust. 

1  ThL  Antimon  mit  4  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht 
und  8  Thln.  Wasser  dürfen  selbst  gekocht  werden,  ohne  bei  der  unzu- 
reichenden Menge  Salpetersäure  die  Bildung  von  Antimonsäure  befürch- 
ten zu  müssen,  da  das  überschüssige  Metall  hier  die  Bildung  derselben 
verhindert.  Das  Präparat  erscheint  hierdurch  zwar  grau  (Stibium  oxydatum 
gnseuin)^  aber  die  kleine  Menge  metallisehen  Antimons  schadet  zu  den 
meisten  Verwendungen  nichts.  Durch  Auswaschen  mit  heissem  Was- 
ser wird  alles  Eisen-,  Blei-  und  Kupfersalz  und  selbst  die  arsenige 
Saure  bis  auf  eine  geringe  Spur  entfernt. 

Unreines  Oxyd  erhält  man  durch  Schmelzen  von  Spiessglanzasche 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelantimon  (s.  Antimon  glas). 

Früher  bereitete  man  das  Oxyd  durch  anhaltendes  Schmelzen  des 
Metalls  bei  Luftzutritt  in  schiefstehenden ,  hohen  Tiegeln ;  das  Metall 
verbrennt  und  es  bildet  sich  eine  krystallinische  Decke  von  Oxyd,  wel- 
ches bei  höherer  Temperatur  sublirairt  und  sich  in  dem  oberen  Theile 
des  Tiegels  in  Gestalt  blendend  weisser,  sehr  glänzender  Nadeln  (Ffores 
anämonif)  anlegt.  Man  kann  sich  nach  dieser  Methode  das  Oxyd  ziem- 
lich leicht  und  in  beliebiger  Menge  darstellen ,  und  keine  der  vorher 
beschriebenen  Methoden  liefert  es  von  so  ausgezeichneter  Schönheit. 

P reu ss1)  empfiehlt,  in  einem  glühenden  Tiegel  ein  Gemenge  von 
74  Thln.  Antimon,  39  Thln.  Salpeter  und  34  Thln.  doppelt-schwefelsau- 
rem Kali  rasch  nach  einander  einzutragen,  den  Tiegel  bedeckt  einige 
Zeit  lang  im  Glühen  zu  erhalten  und  die  Masse,  in  der  sich  Nadeln 
von  Antimonoxyd  zeigen,  erst  mit  reinem,  dann  mit  Schwefelsäure  hal- 
tendem, dann  wieder  mit  reinem  Wasser  auszukochen,  wodurch  ein 
von  Arsen  freies,  aber  Eisen  haltendes  Oxyd  erhalten  wird. 

Hornung2)  stellt  zum  Zweck  der  Brechweinsteinbereitung  das 
Antimonoxyd  dar  durch  Mischen  von  15  Thln.  fein  gestossenem  Schwe- 
felantimon mit  36  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  Erhitzen  bis  nur 
noch  Schwefelsäure  verdampft,  Waschen  und  Zerlegen  mit  kohlensau- 
rem Natron,  wie  oben  bei  der  Bereitung  aus  schwefelsaurem  Antimon- 
oxyd angegeben  ist. 

Das  Antimonoxyd,  sowohl  das  natürliche  wie  das  künstliche  krystal- 
lisirt  in  zweierlei  nicht  auf  einander  zurückführbaren  Formen.  Beim 
natürlichen  Weissspiessglanzerz  und  bei  dem  durch  Verbrennung 
des  Metalls  erhaltenen  sind  Nadeln,  dem  rectorhombi sehen  System  an- 
ge hörig,  beobachtet  worden.  Octaeder  waren  von  Bonsdorf  und 
Mitscherlich  am  sublimirten  Antimonoxyd,  von  Wöhlcr  und  von 
H.  Rose  an  solchem  beobachtet,  das  sich  beim  Erkalten  einer  heissen 


»)  Ann»l.  d.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  197.  —  «)  Arch.  f.  Pharm.  [2.]  Bd.  L, 
».  47. 
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Lösung  des  Antimonoxyds  in  Aetzkali  absetzte,  und  Senarmont 
fand,  das8  das  Antimonoxyd  von  der  Grube  Gued  Hamünün  in  der 
Provinz  Conatantine,  nach  ihm  Senarmontit  genannt,  ebenfalls  in 
regulären  OctaSdern  vorkomme.  Das  Antimonoxyd  ist  also  wie  die 
arsenige  Säure  ein  dimorpher  Körper  und  in  jeder  der  beiden  vor- 
kommenden Formen  isomorph  (isodimorph)  mit  derselben.  Das  spe- 
einsehe  Gewicht  des  Antimonoxyds  ist  =  5,56  (natürliches),  =  5,77 
(künstlich  bereitet).  Ks  ist  weiss,  undurchsichtig  bis  durchscheinend, 
perlglänzend  bis  demantglänzend,  beim  Erhitzen  wird  es  gelb,  ist  er- 
kaltet aber  wieder  weiss.  Es  schmilzt  in  schwacher  Rothgliihhitze  zu 
einer  gelblichen  oder  graulichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystal- 
linisch,  mattweiss  seidenglänzend  wird.  Bei  höherer  Temperatur  ist 
es  flüchtig  und  sublimirt  in  Nadeln.  Unter  Luftzutritt  geglüht,  nimmt 
es  Sauerstoff  auf,  in  antiraonige  Säure  übergehend.  Es  hat  brechener- 
regende Wirkung.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  auch  Salpetersäure 
löst  es  kaum  merkbar;  dagegen  löst  es  sich  reichlich  in  Salzsäure, 
in  Weinsäure  und  vielen  organischen  Säuren;  mit  Schwefelantimon 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzbar.  Durch  Kalium, 
Kohle,  Kohlenoxydgas ,  Wasserstoffgas,  Cyankaliura  wird  es  in  der 
Glühhitze  zu  Antimonmetall  reducirt. 

Die  Prüfung  des  Antimonoxyds  auf  fremde  Metalle  ist  vorzunehmen 
wie  die  des  metallischen  Antimons  (S.  51).  Es  kann,  von  der  Darstellung 
herrührend,  Chlor,  oder  Schwefelsäure,  oder  Salpetersäure  enthalten; 
diese  gehen,  wenn  das  Antimonoxyd  mit  einer  Lösung  kohlensauren 
Natrons  digerirt  wird,  in  Lösung,  welche  nach  dem  Sättigen  mit  Salpe- 
tersäure weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd  (Chlor),  noch  durch 
Chlorbarium  (Schwefelsäure)  einen  Niederschlag  geben  darf.  Mit 
Schwefelsäure  und  schwefelsaurer  Indigolösung  versetzt  und  erwärmt, 
darf  keine  Entfärbung  eintreten  (Salpetersäure).  Das  Antimonoxyd 
soll  in  Weinsäure  ohne  Rückstand  löslich  sein,  ein  grauer  metallischer 
Rückstand  deutet  auf  metallisches  Antimon,  ein  weisser  oder  gelblicher 
kann  Antimonääure  oder  Schwefel  sein,  letzterer  ist  verbrennlich.  Das 
Antimonoxyd  verbindet  sich  mit  Säuren  (s.  Antimon  oxydsalze), 
aber  auch  mit  Alkalien,  weshalb  das  Oxyd  auch  als  antimonige  oder 
nnterantimonige  Säure  bezeichnet  ward.  Wird  auT  nassem  Wege  dar- 
gestelltes Antimonoxyd  mit  kaustischem  Alkali  digerirt,  so  bildet  sich 
eine  schwere,  körnig  krystallinische,  weisse  Verbindung,  welche  sich 
schwierig  in  Wasser  löst;  sie  ist  in  kochender  verdünnter  Alkalilösung 
ziemlich  leicht,  in  concentrirten  Laugen  sehr  schwer  löslich;  an  der 
Luft  ziehen  die  Lösungen  Kohlensäure  aber  auch  Sauerstoff  an  unter 
Abscheidung  von  krystallinischem  antimonsauren  Alkali.  Auch  beim 
Schmelzen  von  Antimonoxyd  mit  Alkalihydrat  entstehen  in  Wasser  lös- 
liche Verbindungen.  Kohlensaure  Alkalien  werden  vom  Antimonoxyd 
auf  nassem  Wege  selbst  beim  Kochen  nur  schwierig  zerlegt;  beim 
Schmelzen  damit  entweicht  die  Kohlensäure,  und  es  entstehen  Verbin- 
dungen, die  bei  Ueberschuss  von  Antimonoxyd  leicht  schmelzbar  sind; 
Wassser  entzieht  ihnen  das  Alkali  vollständig  unter  Zurücklassung  des 
Metalloxydt» ;  bei  starker  Hitze  werden  diese  Verbindungen  zersetzt,  be- 
sonders bei  Ueberschuss  an  Alkali,  indem  sich  antimonsaures  Salz  bil- 
det und  Antimonmetall  abscheidet.  (X  £.)  ßy. 

Antimonoxyd hydrat.    Das  Antimonoxyd  büdet  mit  Was- 
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aer  ein  Hydrat,  das  Antimonoxydhydrat,  nach  Schaffner  J)  bei 
100°  C.  getrocknet  =  SbOa .  2  H  O.  Man  glaubte  lange  Zeit,  das  Anti- 
monoxyd sei  unfähig,  mit  Wasser  ein  Hydrat  zu  bilden.  Fresenius 
stellte  ein  solches  auf  die  Weise  dar,  dass  er  zu  einer  kochenden  Lö- 
sung von  Antimonsalfhydrat  in  Kalilauge  so  lange  eine  Auflösung  von 
Kupfervitriol  zusetzte,  bis  eine  abflltrirte  Probe  mit  Säuren  versetzt  kei- 
nen orangefarbenen,  sondern  einen  weissen  Niederschlag  erzeugte.  Die  Lö- 
sung wurde  von  dem  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  mit  Essigsäure  so  lange 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  filtrirt  und  ausgewaschen. 

Fe. 

Antimonoxydsalze.  Das  Antimonoxyd  ist  das  einzige  Oxyd 
des  Antimons,  welches  basische  Eigenschaften  hat,  es  ist  eine  schwache 
Bas£s  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den  Antimonoxydsalzen, 
die  entweder  farblos  oder  gelblich  sind,  einen  schwach  metallischen 
Geschmak  und  brechenerregende  Wirkungen  besitzen.  Eigentüm- 
lich ist  diesen  Verbindungen,  dass  sie  trotz  der  drei  Aequivalente 
Sauerstoff  ihrer  Base  doch,  nach  Päligot2),  nur  1  Aeq.  Säure  binden 
and  damit  Salze  bilden,  die  anderen  neutralen  Salzen  ganz  analog  sich 
verhalten,  PSligot  nimmt  daher  an,  das  Antimonoxyd  bestehe  aus 
einem  Sauerstoff  haltenden  Kadical,  Sb02,  verbunden  mit  1  Aeq.  Sauer- 
stoff (s.  Antimonyl).  Es  ist  aber  durchaus  nicht  bestimmt,  dass  die 
Zusammensetzung  der  Salze  so  einfach  sei,  wie  P6ligot  annimmt. 
Die  Lösungen  dieser  Salze  ertragen  meist  nicht  den  Zusatz  grösserer 
Mengen  Wassers,  sondern  werden,  ausser  wenn  sie  viel  freie  Säure  ent- 
halten, oder  vorher  mit  Weinsäure  versetzt  wurden,  dadurch  zerlegt, 
indem  die  grösste  Menge  der  Basis  mit  wenig  Säure  als  basisches  Salz 
niederfällt,  während  die  verdünnte  Säure  etwas  Antimonoxyd  in  Lö- 
sung zurückhält.  Mit  organischen  Säuren  bildet  das  Antimonoxyd  we- 
niger leicht  zersetzbare  Salze,  namentlich  zeigen  sich  die  betreffenden 
Doppelsalze  viel  beständiger,  und  darin  liegt  die  Ursache,  dass  ein 
Zusatz  von  Weinsäure,  Citronsäure  u.s.  w.  die  Zerlegung  der  Antimon- 
oxydsalze durch  Wasser  verhindert. 

Vor  dem  Löthrohr  mit  etwas  kohlensaurem  Natron-  geschmolzen, 
liefern  die  Antimonoxydsalze  metallisches  Antimon.  Aus  ihren  Lösun- 
gen fällen  Zink,  Eisen,  Kobalt,  Zinn  und  Blei  vollständig,  Wismuth 
und  Kupfer  unvollständig  das  Antimon  als  schwarzes,  nach  dem  Trock- 
nen pyrophorisches  Pulver;  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  entwickelt 
sich  dabei  Antimonwasserstoff  (s.  d.  Art.).  Schwefelwasserstoff  fällt 
Antimonsulfid  als  einen  orangefarbenen,  in  Schwefelammonium  und  in 
Kali  löslichen  Niederschlag.  Brechweinsteinlösung  wird  durch  Schwe- 
le! wasserstoffwasser  roth  gefärbt,  und  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Salz- 
saure  scheidet  sich  das  Sulfid  ab.  Enthält  die  Brechwcinsteinlösung 
Eiweiss  oder  ähnliche  organische  Stoffe,  so  bildet  sich  bei  Zusatz  von 
Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  ein  gelber,  in  der  Flüssigkeit  schwe- 
bender Niederschlag.  In  weinsaurem  Antimonoxyd-Kali  bringen  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  wie  Salzsäure  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  aber  nur  bei  Anwendung  der  letzteren  Säure  ist  er  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich. 

Beines  Alkali  giebt  einen  weissen  'voluminösen,  in  einem 
grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag.  Koh- 

*)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  182.  —  *)  Annal.  de  chira.  et  de 
phy».  [3.]  T.  XX,  p.  288. 
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lensaure  Alkalien  fallen  bei  Abwesenheit  von  Weinsäure  das  Oxyri 
als  eine  weisse  voluminöse,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  beim 
Erwärmen  aber  lösliche  Masse.  Reines  und  kohlensaures  Ammoniak 
geben  einen  weissen,  in  dem  Fällungsmittel  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag. Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  fällen  die  kohlensauren  Alka- 
lien, sowie  reines  und  kohlensaures  Ammoniak  das  Oxyd  erst  nach 
einiger  Zeit  und  unvollständig.  Phosphorsaures  Natron  fällt  das 
Oxyd  unvollständig.  Oxalsäure  fällt  das  Oxyd  ebenfalls,  und  zwar 
vollständig  nach  längerem  Stehen.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen 
weissen,  das  Ferridcyankalium  giebt  keinen  Niederschlag.  Sehr  leicht 
erkannt  wird  das  Antimonoxyd-Alkali  durch  Zusatz  von  sal petersaure nri 
Silberoxyd  mit  überschüssigem  freien  Ammoniak,  wodurch  ein  schwar- 
zer, in  freiem  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  entsteht  (vergl.S.  56). 
Goldchlorid  wird  reducirt  und  metallisches  Gold  abgeschieden. 

Berzelius  vermuthete,  dass  das  octaedrische  Antimonoxyd  andere 
Salze  bilde  als  das  prismatische;  diese  Ansicht  findet  in  der  bisherigen 
Erfahrung  keine  Unterstützung.  Fe. 

Antimonoxysulfid.  Antimonoxyd  und  Antimonsulfid  kön- 
nen sich,  wie  es  scheint,  in  mehrfachen  Verhältnissen  miteinander  ver- 
binden; eine  solche  Verbindung  kommt  natürlich  vor  als  Antimonblende 
oder  Rothspiessglanzerz,  Sb08,2SbS3  (s.  1.  Aufl.  Bd.  VI,  S.  911);  viel- 
leicht enthält  der  Antimonzinnober  (s.  d.)  auch  ein  Oxysulfid ;  im  Anti- 
monglas (s.  d.)  ist  jedenfalls  neben  dem  Antimonoxyd  eine  geringe  Menge 
Antimonsulfid  als  wesentlicher  Bestandtheil  enthalten;  und  endlich  Ut 
auch  im  Antimonsafran  (s.  d.)  wesentlich  Oxyd  neben  Sulfid.  Nach 
Lieb  ig  enthält  der  nach  älteren  Methoden  dargestellte  Antimon -Ker- 
mes auch  Antimonox^d  in  Verbindung  mit  Sulfid  (s.  S.  76).  Fe. 

Antimonphyllit  s.  Weissspiessglanzerz. 

Antimonradieale,  organische.  Das  Antimon  vereinigt 
sich  mit  den  Alkoholmdicalen  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  bil- 
det damit  organische  Radicale.  Man  kennt  Verbindungen  desselben 
mit  Aethyl,  Methyl  und  Amyl.  Das  Antimon  giebt  mit  diesen  drei  Al- 
koholradicalen  Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  des  ersteren  3  Aeq. 
Alkoholradicale  enthalten  und  mit  Aethyl  und  Methyl  auch  Verbindun- 
gen, welche  4  Aeq.  dieser  Radicale  enthalten,  doch  kennt  man  tlie  Ra- 
dicale mit  4  Aeq.  Alkoholradical  nicht  in  freiem  Zustande.  (Vergl. 
Stibmcthylium.)  Verbindungen ,  welche  auf  1  Aeq.  Antimon  4  Aeq. 
Amyl  enthalten ,  scheinen  nicht  zu  existiren ,  dagegen  kennt  man  ein 
Radical,  welches  auf  1  Aeq.  Antimon  2  Aeq.  Amyl  enthält.  Die  For- 
meln der  jetzt  bekannten  antimonhaltigen  Radicale  sind: 

C4  H5  J  Sb 


C,  H3  S 
C2  H3  * 


Sb 


Sb 
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Zur  Darstellung  der  Verbindungen  bedient  man  sich  des,  durch 
Glühen  von  Weinstein  mit  Antimon  erhaltenen  Antimonkaliums  J),  welches 
man  auf  die  Jod  Verbindung  des  betreffenden  Alkoholradicals  einwirken 
lässt.  Hierbei  bildet  sich,  unter  stärkerer  oder  geringerer  Wärmeent- 
wickelung, eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Antimon  mit  3  Aoq.  Alkohol- 
ralical,  welche  sich  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  leicht  mit  einem 
weiteren  Aequivalent  der  Jodverbindung  zu  einem  neuen,  4  Aeq.  Al- 
koholradical  enthaltenden  Radical,  vereinigen  kann. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  3  Aeq.  Aethyl  oder  Methyl 
sind  un  zersetzt  flüchtig,  die  mit  3  Aeq.  Amyl  nicht;  letztere  wird  beim 
Erhitzen  zersetzt,  indem  hierbei  neben  anderen  Froducten  ein  neues 
R-idical  entsteht,  welches  auf  1  Aeq.  Antimon  2  Aeq.  Amyl  enthält 

DieRadicale  haben  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  den  Metalloiden 
and  vereinigen  sich  z.  B.  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  wel- 
che bei  den  Aethyl  und  Methyl  enthaltenden  Radicalen  sich  bis 
zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Al- 
boholradical  enthaltenden  Radicale  vereinigen  sich  mit  2  Aeq.  Sauer- 
stoff zu  basischen  Verbindungen,  welche  mit  den  Sauerdtoffsäuren  Salze 
und  mit  den  Wasserstoffsäuren  Haloi'dsalze  bilden.  Mit  den  Halogenen 
vereinigen  sich  die  Radicale  unmittelbar  zu  Haloidsalzen.  Man  hat  je- 
doch auch  Verbindungen  des  Antimontriäthyls  durgestellt,  welche  1  Aeq. 
Sauerstoff  neben  1  Aeq.  Chlor  u.  s.  w.  enthalten  \  die  Verbindungen, 
welche  auf  1  Aeq.  Antimon  4  Aeq.  Alkoholradical  enthalten,  vereini- 
gen sich  gleichfalls  mit  1  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  u.  s.  w. 

Frankland  vergleicht  die  antimonhaltigen  organischen  Verbin- 
dungen (sowie  die  Verbindungen  der  anderen  metallhaltigen  organi- 
schen Radicale)  mit  den  durch  die  unorganischen  Verbindungen  des 
Antimons  gebildeten  Typen,  woraus  sich  folgende  Uebersicht  ergiebt: 

!C4  H6         .  C10  Hi  i       (Cj  Ha 
C4H5    Sb  CjqHu  Sb  C2H3 
_         ^J^h^  ^jS^s^  Jlh^i^ 

Antimonoxyd    Antimontri-     Antimontri-  Antimontri- 

äthyl 

CioHn 
^loHn 
SbvCioH!!  Sb{CgH3 

•z . 

Antimonsäure  Antimontri-   Antimontri-  Antimontri-  Antimonte-  Antimonte- 
äthyloxyd       amyloxyd    methyloxyd  tr&thyloxyd  tramethyl- 

oxyd. 

Hierzu  kommen  noch  die  Oxychloride,  Oxybromide,  und  die  übri- 
gen von  Merck  erhaltenen  Verbindungen,  z.  B.: 

/C4H5  /C4H5 
C4H5  C4H5 
Sb  C4H5  SbC4H5 
Gl  H 

lo  \\ 

Antimontriiithyloxychlorid  Antimontriathyljodwasserstoff. 
»)  Seine  Darstellung  s.  bei  Antimonkalinm  unter  Antimonlegirungen  S.  77. 
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Antimonäthyle. 

Stibtriathyl,  Antimontriäthyl,  Antimonäthyl,  Stibäthyl, 
Stibäthin  (Laurent  und  Gerhardt).  Organisches,  antimonhalti- 
gea  Radical,  (1850)  von  C.  Löwig  und  E.  Schweizer  entdeckt,  von 
der  Formel  C12Hl5  Sb  =  (C4H5)3  Sb. 

Das  Stibtriathyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom- 
oder Jodäthyl  auf  Antimonkalium  !). 

Man  reibt  das  Antimonkalium  mit  2  bis  3  Thln.  feinem  Quarz- 
sand zu  einem  feinen  Pulver,  füllt  damit  Kolben  mit  kurzem  Halse,  von 
8  bis  4  Unzen  Inhalt,  bis  zu  2/3  an  und  bringt  nun  in  den  ersten  so- 
viel Jodäthyl,  dass  die  Mischung  schwach  damit  befeuchtet  ist,  und  be- 
festigt auf  den  Kolben  eine  Gasentwickelungsröhre,  welche  in  eine 
kleine  Vorlage  taucht.  Nach  einigen  Minuten  fängt  das  Gemisch  an, 
aufeinander  einzuwirken,  und  durch  die  dabei  auftretende  Wärme  de- 
still irt  das  überschüssige  Jodäthyl  über,  welches  man  in  der  Vorlage 
wieder  gewinnt.  Wollte  man  das  Jodäthyl  nur  mit  Antimonkalium 
mischen,  so  würde  die  Reaction  zu  heftig  sein  und  es  könnte  Entzün- 
dung eintreten,  welches  ebenfalls  geschieht,  wenn  man  mit  zu  grossen 
Mengen  arbeitet.  Da  sich  das  Stibtriathyl  an  der  Luft  entzündet,  so 
bedarf  es  einiger  Vorsichtsmaassrcgeln,  um  dasselbe  rein  zu  erhalten. 
Nachdem  das  Jodäthyl  sich  verflüchtigt  hat,  bringt  man  den  Kolben 
durch  eine  Gasleitungsröhre  mit  der  Vorlage  in  Verbindung,  welche 
bestimmt  ist,  das  Stibtriathyl  aufzunehmen.  Diese  besteht  in  einem 
kleinen,  mit  etwas  Antimonkalium  gefüllten  Kolben,  welcher  sich  in 
einem  grösseren  Glascylinder  befindet,  auf  dessen  Boden  man  schon 
einige  Zeit  (wenigstens  eine  halbe  Stunde)  vorher,  trockne  Kohlensäure 
geleitet  hat,  damit  sich  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure  füllt. 
Durch  langsames  Erhitzen  destillirt  man  das  Stibtriathyl  über,  während 
man  fortwährend  trockne  Kohlensäure  durch  den  Apparat  gehen  lässt. 
Ist  alles  Stibtriathyl  überdestillirt,  so  ver»chliesst  man  die  Gasentwicke- 
lungsröhre mit  etwas  Wachs,  befeuchtet  einen  zweiten,  mit  der  Mi- 
schung von  Antimonkalium  und  Quarzsand  gefüllten  Kolben  mit  Jod- 
äthyl, sammelt  erst  das  sich  bei  eintretender  Einwirkung  verflüchtigende 
Jodäthyl  in  einer  besonderen  Vorlage  auf,  verbindet  den  Kolben  als- 
dann wieder  mit  der  zweiten  Vorlage  und  destillirt  das  Stibtriathyl 
in  dieselbe  Über.  Hat  man  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser 
Operationen  eine  grössere  Menge  Stibtriäthyl  erhalten  (man  kann  sich, 
wenn  man  zu  Zweien  arbeitet,  in  einem  Tage  leicht  4  bis  5  Unzen 
rohes  Stibtriäthyl  verschaffen),  so  verschliesst  man  die  Vorlage  und  rec- 
tificirt  nach  einigen  Stunden  das  rohe  Product  unter  Beobachtung  der 
nämlichen  Vorsichtsmaassregein  aus  demselben  Kolben,  welcher  als 


l)  Literatur:  C.  Löwig  u.  E.  Schweizer,  Mittheilungen  der  ZüricheT  na- 
turf.  GeselUeh.  Nr.  45  u.  61;  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  8.  315; 
Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  230,  536,  545.  —  C.  Löwig,  Journ.  f.  prakt.  Chcm. 
Bd.  LX,  S  852,  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV1II,  S.  328;  Pharm. 
Centralbl.  1854,  S  211.  —  Frankland,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXV. 
S.  364;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  66;  —  C.  Löwig,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXV,  S.  366.  —  W.  Merck,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  66; 
im  Auw.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  329;  Pharm.  Centralbl.  1855. 
8.  839.  —  R.  Löwig,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  416;  im  Aua*.  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  322;  Pharm.  Centralbl.  1856,  8.  886.  — 
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Vorlage  gedient  hatte.  Die  zuerst  übergehenden  Theile  enthalten  noch 
etwas  durch  Vereinigung  von  Jodäthyl  mit  Stibtriäthyl  entstandenes 
Jodstibteträthyl  (B.  Löwig);  später  erhält  man  ein  reines  Product 

Das  so  erhaltene  Stibtriäthyl  ist  eine  wasserklare,  äusserst  dünn- 
flüssige Flüssigkeit  von  1,3244  speeif.  Gewicht  bei  16°  C,  welche  bei 
—  29°  C.  noch  nicht  erstarrt,  das  Licht  ziemlich  stark  bricht  und  einen 
unangenehmen  zwiebelartigen,  bald  wieder  verschwindenden  Geruch 
besitzt.  Der  Siedepunkt  ist  158,5°  C.  bei  730  Millim.  Barometerstand. 
Das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zu  7,438  gefunden  (berechnet 
7,190  bei  einer  Condensation  auf  4  Volume).  —  Bringt  man  einen 
Tropfen  Stibtriäthyl  an  die  Luft,  so  entsteht  ein  dicker  weisser  Rauch, 
welcher  nach  einigen  Augenblicken  mit  blendend  weisser,  stark  leuch- 
tender Flamme  verbrennt.  Lässt  man  das  Stibtriäthyl  aus  einer  feinen 
Spitze  in  Sauerstoff  treten ,  so  verbrennt  es  mit  noch  stärker  leuchten- 
der Flamme.  Lässt  man  es  sich  in  einem  Ballon  langsam  mit  Luft 
mischen,  so  bildet  sich  ein  weisser  Rauch  von  antimonigsanrem  Stib- 
triäthyloxyd  und  eine  zähe  Masse  von  Stibtriäthyloxyd.  Auch  beim 
langsamen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Stibtriäthyllosung  in  einem 
lose  bedeckten  Gefässe  erhält  man  dieselben  Producte.  Ebenso  wie 
mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  das  Stibtriäthyl  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auch  mit  Schwefel,  Selen,  Jod,  Brom  und  Chlor  unter  starker 
W  arroeent wickehing,  welche  bei  den  beiden  letzteren  sich  bis  zur  Ent- 
zündung steigert.  Diese  Verbindungen  enthalten  alle  auf  1  Aeq.  Stib- 
triäthyl 2  Aeq.  Metalloid. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  das 
Stibtriäthyl  ein,  wobei  sich  unter  langsamer  Entwicklung  von  Stick- 
oxydgas salpetersaures  Stibtriäthyloxyd  bildet.  Mit  rauchender  Salpe- 
tersaure verbrennt  das  Stibtriäthyl  unter  starker  Lichtentwickelung. 
Mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  unter  Wasserstoffent- 
wickelung  StibtriäthylchlorÜr,  ebenso  wirkt  Bromwasaerstofl'säuregas. 
Mit  Jodäthyl  bildet  es  Stib&thyliumjodür.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
es  leicht  löslich. 

Stibtriäthyl  Verbindungen.  Löwig  und  Schweizer  be- 
Khrieben  zuerst  folgende  Verbindungen  des  Stibtriäthyls ,  welche  sie 
theils  durch  unmittelbare  Vereinigung  desselben  mit  den  Elementen, 
theils  durch  doppelte  Zersetzung  darstellten: 

C„H,6Sb€l2;  C^H^SbBr,;  C12H15Sb}2;  C^H^SbOj  .  2 N06; 

Ci2H168b02.  2S03;  C12H16SbS2. 

Später  stellte  W.  Merck  in  Lowig's  Laboratorium  andere  Ver- 
bendungen dar,  welche  nur  1  Aeq.  Brom,  Chlor  oder  Jod  enthalten. 
Er  gab  für  diese  Verbindungen  und  für  die  daraus  durch  Zersetzung 
mit  Silbersalzen  dargestellten  Sauerstoffsalze  folgende  Formeln: 

C13H16SbGl;  C12H15SbBr;  C12H1&Sbl;  C12H15SbO'.N06 ; 
C12H,5SbO.S03;  C12H15SbO.C02. 

Die  Analysen  und  Bildungsweisen  stimmen  jedoch  weit  mehr  mit 
folgenden  Formeln  überein: 

CijHwSb^j;  C„H„&b*rj;  CJ2H15Sb  £j ;  C12ff15Sb02 .HO .N06; 

C12H16Sb02,  HO.S08. 
Merck  erhält  diese  Verbindungen  durch  Behandlung  von  Stib- 
triäthyljodür  mit  Stibtriäthyl,  wobei  die  Einwirkung  nur  langsam  statt- 
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findet;  man  kann  annehmen,  1)  dass  hierbei  entweder  Sauerstoff  ans 
der  Luft  aufgenommen  wurde  (trotzdem  dass  das  Eindampfen  in  einem 
unzureichenden  Strom  von  Kohlensäure  geschah),  oder  2)  mit  grösserer 
Wahrscheinlichkeit,  dass  eine  andere  wasserstoffreichere  Verbindung 
nebenbei  entstand  (in  der  Mutterlauge  befand  sich  eine  andere  Ver- 
bindung, wahrscheinlich  C13H15Sb .  Hl.)  Im  letzteren  Falle  hätte 
man  die  Bildungsgleichung: 

C12  Hls  Sb .  l2  +  Cs  fll5  Sb  +  H  O  =  C12  H15  Sb  *  j  +  C12  H15  Sb .  R I. 

Eine  andere  Bildungsweise  derselben  Verbindung  besteht  in  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  aufs  Stibtri&thyljodür,  wobei  gleichzeitig 
Jodammonium  entsteht;  man  hat  hier  die  Bildungsgleichung: 

CI2H15SbJ2  +  NH3  +  HO  ==  CuHuSb  *  j  +  NH4l. 

Durch  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich  die  Ver- 
bindung von  Merck  augenblicklich  in  Stibtriäthyljodtir. 
Man  hat  hier: 

C,,H„SbJj  +  HI  =  CHuSbl,  -f  HO. 

Auch  das  salpetersaure  Salz  von  Merck  verwandelt  sich  auf  Zu- 
satz von  Salpetersäure  sogleich  in  das  von  Löwig  beschriebene  salpe- 
tersaure Salz,  beide  sind  in  der  That  nur  durch  1  Aeq.  Salpetersäure 
verschieden,  und  das  von  Merck  dargestellte  Oxyd  ist  mit  dem  von 
Low  ig  erhaltenen  identisch. 

Die  von  Merck  erhaltenen  Verbindungen  entsprechen  also  dem 
Telluräthyloxychlorür  und  den  analogen  Verbindungen.  Nach  den  von 
Merck  angenommenen  Formeln  erklären  sich  Bildung  und  Verwand- 
lung nur  unter  der  Voraussetzung ,  dasa  das  Stibtriäthyljodür  von  Lö- 
wig nach  der  Formel  (C4  H5)3  Sb  l2  .  H  zusammengesetzt  sei.  Da  die- 
ses aber  durch  directe  Verbindung  von  Stibtriäthyl  und  Jod  entsteht, 
so  scheint  die  Annahme  von  Merck  unzulässig  zu  sein. 

Es  verdient  noch  hervorgehoben  zu  werden,  dass  Merck  bei  sei- 
nen Berechnungen  noch  das  ältere  Atomgewicht  des  Antimons  zu 
Grunde  gelegt  hat,  während  die  Berechnungen  nach  dem  richtigeren 
Atomgewicht  (120,3)  weniger  gut  mit  Merck's  Analysen,  als  die  oben 
angegebenen  Formeln  übereinstimmen.  Wir  werden  daher  in  dem  Fol- 
genden diese  Ansicht  zu  Grunde  legen. 

Stibtriäthylbromür  (Bromstibtriäthyl):  C12 B,6Sb  .  Br2  = 
(C4H6)3SbBr2.  Da  sich  das  Stibtriäthyl  beim  Zusammenkommen  mit 
Brom  entzündet,  so  bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Stibtriäthyllösuog, 
welche  mit  Eis  abgekühlt  ist,  so  lange  von  einer  frisch  bereiteten  alko- 
holischen Bromlösung,  als  deren  Farbe  verschwindet,  und  versetzt  die 
Mischung  mit  viel  Wasser,  wodurch  die  in  demselben  unlösliche  Brom- 
verbindung ausgeschieden  wird.  Man  reinigt  dieselbe  durch  mehr- 
maliges Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium.  Sie  ist 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,953  speeif.  Gewicht 
bei  170  C. ;  welche  bei  —  10°  C.  zu  einer  schneeweissen  krystall mischen 
Masse  erstarrt,  unangenehm  terpentinartig  riecht  und  beim  Erwärmen 
zu  Thränen  und  zum  Niesen  reizt.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Brom- 
stibtriäthyl leicht  löslich;  Wasser,  in  welchem  es  ganz  unlöslich  ist, 
scheidet  es  aus  der  weingeistigen  Lösung  wieder  vollständig  aus.  Es 
ist  nicht  flüchtig,  auch  nicht  mit  Wasserdämpfen.    Bei  der  Destillation 
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desselben  bildet  sich  anter  anderen  Prodaoten  eine  stark  rauchende 
Flüssigkeit  von  unerträglichem  Chloralgernch.  Angezündet  brennt  es 
mit  weisser  Flamme,  und  entwickelt  dabei  stark  saure  Dämpfe.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Entwicklung  von  Bromwasser- 
•toösanre,  Chlor  scheidet  sogleich  Brom  ab.  Die  alkoholische  Brom- 
«ibtrürthyllösung  verhält  sich  gegen  die  Lösungen  der  Metalloxyde 
ganz  wie  Bromkalium. 

Stibtriäthylchlorür(Chlor8tibtriäthyl):Ci9rli5Sb.Gl2= 
(C4H5)3Sb  .€l^.  Es  bildet  sich  beim  Zusammenkommen  von  Salzsäure- 
gas mit  Stibtriäthyl,  wobei  die  Hälfte  des  Gasvolumens  verschwindet  und 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird;  ebenso  beim  Zusammenbringen  von 
Stibtriäthyl  mit  rauchender  Salzsäure,  ebenfalls  unter  WasserstofTent- 
wickelang ;  und  endlich  durch  Zersetzen  des  Brom-,  Jod-,  Schwefel-,  Selen- 
-tibtriathyls ,  sowie  des  salpetersauren  und  schwefelsauren  Stibtriäthyl- 
oxvds  mit  Salzsäure.  Am  besten  fällt  man  die  concentrirte  Lös  uns: 
des  reinen  Salpetersäuren  Stibtriäthyloxyds  mit  starker  Salzsäure  und 
reinigt  das  niederfallende  Chiorstibtriäthyl  durch  mehrmaliges  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcinm.  Es  ist  alsdann  eine 
farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,540  speeif.  Gewicht 
bei  17°  C,  welche  bei  —  12°  C.  noch  flüssig  ist,  stark  nach  Terpentin 
riecht,  bitter  schmeckt,  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alko- 
hol and  Aether  ist.  Mit  den  Wasserdämpfen  scheint  es  sich  etwas  zu 
rerflüchtigen.  Bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  es  sich  ähnlich 
wie  das  StibtriäthylbromüT.  Concentrirte  Schwefelsaure  entwickelt  da- 
mit sogleich  unter  starker  Wärmeentwickelung  Salzsäuregas. 

Stibtriäthy leyanür  (Cy anstibtriäthyl)  bildet  sich  wahr- 
scheinlich beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Schwefelstib- 
triathyl  und  Cyanquecksilber,  wobei  Schwefelquecksilber  niederfallt, 
während  die  Lösung  die  Reactionen  der  Cyanmetalle  zeigt.  Nach 
längerem  Stehen  oder  nach  dem  Erwärmen  zeigt  die  Lösung  diese 
Reactionen  nicht  mehr  und  Kali  entwickelt  nun  Ammoniak. 

Aas  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyanquecksilber  scheidet 
Jod  stibtriäthyl  anfangs  Jodquecksilber  ab,  welches  sich  auf  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  Jodstibtriäthyl  wieder  auflöst,  und  bei  freiwilligem 
Verdunsten  bilden  sich  kleine  schwefelgelbe  harte,  glänzende,  in  Wasser 
and  Alkohol  lösliche  Krvstalle,  welche  wahrscheinlich  eine  Verb  in- 
dang  von  Oy  anstibtriäthyl  mit  Jodquecksilber  sind. 

S ti b triäthy lj odür  (Jodstibtriäthyl):  C^  Hjj  Sb  .  Jj  = 
(C4  H»).i  Sb  l2.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Zusatz  von  Jod  zu  einer 
alkoholischen  Stibtriäthyllösung,  so  lange  noch  die  Farbe  des  ersteren  ver- 
schwindet, and  freiwilliges  Verdunsten  in  vollkommen  farblosen  durch- 
sichtigen Nadeln,  welche  in  Aether  und  in  Alkohol  sehr  leicht,  sowie 
auch  in  Wasser,  namentlich  heissem,  löslich  sind.  Durch  mehrmaliges 
Umkrysta Iiisiren  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  Aether,  entfernt  man  eine 
kleine  Menge  eines  in  letzterem  unlöslichen  gelben  Pulvers.  Bei  70°,5 
C.  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  derselben  Temperatur  wieder  krystallinisch  erstarrt  Beim 
Erhitzen  auf  100°  C.  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  unzersetzt;  einige 
Grade  darüber  wird  die  Verbindung  unter  Bildung  dicker  weisser 
Dämpfe  zersetzt,  ohne  dass  sich  Jod  ausscheidet.  Chlor  und  Brom 
scheiden  aas  dem  Salze  Jod  ab.  Gegen  Metallsalze  verhält  es  sich 
ähnlich  wie  Jodkaüum,  ebenso  gegen  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 
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Stibtriäthy  loxy bromür  (Bromstibtr  iäthy  1  von  Merck), 
wahrscheinliche  Formel:  CuH^SbOBr  =  (C4H5)g  SbO  . Br,  erbalt 
man,  nach  Merck,  durch  genaue  Zersetzung  von  einfach-schwefel- 
saurem Stibtriäthyloxyd  mit  Brombarium  und  Verdampfen  der  vom 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  im  Wasserbade,  zuletzt  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure,  als  eine  schwach  krystallinische  Masse. 

Stibtriäthy  loxychlorür  (Chlorstibtriäthyl  von  Merck). 
Formel:  C12H15SbOGl  =  (C4H5)a  SbO  .  Gl. 

Blendend  weisse  strahlige  Masse,  welche  man  durch  Zersetzung 
der  wässerigen  Lösung  von  Stibtriäthyloxyjodür  mit  der  äquivalenten 
Menge  Quecksilberchlorid  und  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  erhält. 
Die  Krystalle  ziehen  schnell  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  lösen 
sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid keinen  Niederschlag;  beim  Verdunsten  derselben  scheidet  sich 
eine  dunkle,  ölige,  nicht  weiter  untersuchte  Masse  aus.  Chlorwasser- 
stoffsäure scheidet  aus  der  Lösung  des  Stibtriäthyloxychlorürs  öliges 
Stibtriäthylchlorür  aus:  (C4H5)3  SbO  .  Gl  -f  GlH  =  (C4H5)8  Sb.  €1,  -f- 
If  O,  während  nach  Merck  die  Zersetzung  folgende  wäre: 

(C4H&)8SbGl  +  HGl  =  (C4H5)3HGl8. 

Stibtriäthyloxyd.    Formel:  C12H15Sb02  =  (C4H5)3Sb02. 

Unserer  Ansicht  nach  ist  das  Oxyd  von  Löwig  und  Schweizer 
mit  dem  von  Merck  identisch,  gleichwohl  werden  wir  die  Eigenschaf- 
ten beider  getrennt  beschreiben. 

a.  Oxyd  von  Löwig  und  Schweizer.  Dasselbe  bildet  sich  bei 
der  langsamen  Oxydation  des  Stibtriäthyls  oder  auch  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  desselben  an  der  Luft,  sowie  bei  der  Oxydation 
desselben  mit  Quecksilberoxyd;  das  salpetersaure  Salz  der  Base  erhält 
man  bei  der  Behandlung  einer  alkoholischen  Stibtriäthyllösung  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Durch  langsame  Oxydation  stellt  man  das  Oxyd  dar,  indem  man 
die,  in  einem  lose  bedeckten  Becherglase  befindliche,  verdünnte  alkoho- 
lische Stibtriäthyllösung  langsam  verdunsten  lässt.  Es  entsteht  hierbei 
eine  geringe  Menge  antimonigsaures  Stibtriäthyloxyd  (dessen  Menge  bei 
Anwendung  einer  ätherischen  Stibtriäthyllösung  viel  grösser  ist),  welches 
man  durch  wiederholtes  Auflösen  des  Rückstandes  in  Aether,  in  welchem 
es  schwer  löslich  ist,  entfernt,  worauf  man  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung das  Stibtriäthyloxyd  rein  erhält.  Durch  Zersetzung  des  zweifach- 
schwefelsauren Stibtriäthy loxyds  mit  Barytwasser,  Filtriren  und  Ein- 
dampfen im  Wasserbade  erhält  man  eine  in  Alkohol  lösliche  Verbindung 
von  Stibtriäthyloxyd  mit  Baryt,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  und 
vom  ausgeschiedenen  kohlensauren  Baryt  filtrirt,  beim  Verdunsten  ganz 
reines  Stibtriäthyloxyd  giebt  Enthält  das  Stibtriäthyloxyd  noch  eine 
geringe  Menge  antimonigsaures  Stibtriäthyloxyd,  so  wird  die  wässerige 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gelb  gefärbt,  welches  mit  dem  reinen 
Oxyd  nicht  der  Fall  ist.  Auch  das  durch  Oxydation  der  alkoholischen 
Stibtriäthyllösung  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  erhaltene  Oxyd 
ist  rein,  da  es  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  wird. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  reine  Stibtriäthyl- 
oxyd ist  eine  sehr  bitter  schmeckende  zähe,  wasserhelle,  durchsichtige, 
ganz  unkrysta  llinische  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure ziemlich  fest  wird,  aber  bei  dem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
wieder  erweicht.  Es  löst  sich  leicht  in  Waaser  und  in  Alkohol,  weniger 
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m  Aetber.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht  und  ist  nicht  flüchtig. 
Beim  Erhitzen  in  einem  Reagensrohre  entwickelt  es  dicke  weisse,  mit 
heller  Flamme  verbrennende  Dämpfe,  während  ein  antimon-  und  kohle- 
haltiger Rückstand  bleibt.  Kalium  verwandelt  das  Stibtriäthyloxyd 
bei  gelindem  Erwärmen  in  Stibtriäthyl.  Von  rauchender  Salpetersäure 
wird  es  unter  Feuererscheinung  zersetzt,  von  verdünnter  ohne  Gasent- 
wickelung gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Zersetzung. 
Trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  wird  von  dem  Stibtriäthyloxyd 
anter  starker  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Wasser  und  Stib- 
triiithylchlorür  aufgenommen.  Auch  wässerige  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasaerstoffsäure  bilden  augenblicklich  die  entsprechenden  Haloidver- 
bindungen.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  hinterlaßt 
beim   Eindampfen  Krvstalle  von  Stibtriathylsulftir. 

b.  Oxyd  von  Merck.  Merck  erhielt  sein  Oxyd  durch  Zer- 
setzung einer  wässerigen  Stibtriäthyloxyjodürlösung  mit  frisch  gefälltem 
Nlheroxyd  und  Filtriren  vom  abgeschiedenen  Jodsilber.  Die  Lösung 
enthalt  noch  etwas  Silberoxyd  aufgelöst,  welches  sich  beim  Eindampfen 
theilweise  abscheidet  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter 
Jodwasserstoffsäure  ausgefallt  werden  kann.  Man  kann  hierzu  keine 
Chlorwnsserstoffsäure  anwenden,  da  das  Chlorsilber  im  Stibtriäthyloxyd 
ziemlich  löslich  ist.  Die  anfangs  im  W asserbade,  später  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  concentrirte  Lösung  hinterlässt  das  Oxyd  als  eine  wasser- 
helle, dicke,  syrupartige,  stark  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  leicht 
in  Wasser  (unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung)  und  in  Alkohol, 
sowie  auch  in  geringer  Menge  in  Aether  löslich  ist.  —  Das  Oxyd  ist 
geruchlos,  von  intensiv  bitterem  und  beissendem  Geschmack  und  fühlt 
sich  wie  concentrirte  Kalilauge  schlüpfrig  zwischen  den  Fingern  an. 
Es  ist  etwas  flüchtig,  indem  ein  über  die  im  Wasserbade  erhitzte  Lö- 
sung des  Oxyds  gehaltener,  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchteter  Glas- 
stab ««ich  mit  schwachen,  weissen  Nebeln  umgiebt;  das  Oxyd  verliert 
aber  selbst  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nicht 
bemerklich  an  Gewicht.  Das  Stibtriäthyloxyd  fallt  Kupferoxyd,  Blei- 
oxyd, Eisenoxyd  und  Eisenoxydul,  Mnnganoxydul  und  Quecksilberoxyd 
aus  ihren  Salzen;  die  Oxyde  lösen  sich  nicht  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
ltmgsmittels  auf.  Die  in  Thonerde-  und  Zinkoxydsalzen  hervorgebrach- 
ten weissen  Niederschläge  lösen  sich  dagegen  in  einem  Ueberschuss 
des  Stibtriäthyloxyds  wieder  auf.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  des  Oxyds  erhält  man  Kry- 
=talle  mit  allen  Eigenschaften  des  StibtriäthylsulfUrs. 

Die  Verbindungen  des  Stibtriäthyloxyds  scheinen  fast  alle 
in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein  (Low ig).  Die  Salze  desselben  sind 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich,  besitzen  einen  bitteren  Ge- 
schmack und  bewirken,  selbst  in  grosser  Menge  eingenommen,  kein  Er- 
brechen (Merck). 

Antimonigsaures  Stibtriäthyloxyd:  (C4 H6)a Sb 03  .  2  Sb 03 
(bei  100°  C. getrocknet).  Diese  von  Löwigund  Schweizer  anfangs  für 
die  Sauerstoffverbindung  eines  Radicals  (C4HB)Sb  =  Aethylstibyl  ge- 
haltene und  daher  Aethylstibyls&ure  (C4H5)Sb05  oder  noch  früher 
Stibäthylsäure  genannte  Verbindung  bildet  sich  neben  Stibtriäthyloxyd 
bei  der  langsamen  Oxydation  des  Stibtriäthyls  an  der  Luft.  Namentlich 
erhält  man  dieselbe  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Stib- 
triäthyllösung  in  grösserer  Menge,  wobei  sie  bei  der  Behandlung  des 
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Rückstandes  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  welche  das 
Stibtriäthyloxyd  auflöst,  als  eine  weisse,  pulverformige,  amorphe,  bitter 
schmeckende  Masse  zurückbleibt.  Auch  der  weisse  Rauch,  welcher 
sich  vor  dem  Entzünden  des  mit  Luft  in  Berührung'  befindlichen  Stib- 
triäthyls  bildet,  besteht  fast  ganz  aus  dieser  Verbindung.  In  Aether  ist 
der  Körper  schwer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  löslich.  Die  kalte, 
dünne,  wässerige  Lösung  wird  beim  Erwärmen  dick  wie  Stärkekleister 
und  trocknet  zu  einer  porcellanartigen,  zerreiblichen  Masse  ein,  welche 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  etwas  Antimonoxyd  hinterlässt.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure 
sogleich  Stibtriäthylchlorür  aus,  und  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  der 
davon  abfiltrirten  Lösung  sogleich  Kermes,  während  sie  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  sogleich  Algarothpulver  fallen  lässt.  Mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  behandelt,  giebt  sie  salpetersaures  Stibtriäthyloxyd ;  der 
unlösliche  Rückstand  entwickelt  beim  Glühen  keinen  Sauerstoff.  Schwe- 
felwasserstoff giebt  mit  der  wässerigen  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Schwefelantimon -Schwefelstibtriäthyl  (Sulfantimonigsaurem 
Stibtriäthylsulfiir).  (S.  unten.) 

Essigsaures  Stibtriäthyloxyd.  Beim  Verdampfen  der 
mit  Essigsäure  gesättigten  Stibtriäthyloxydlösung  im  Wasaerbade  hin- 
terbleibt ein  dicker,  syrupartiger ,  nicht  krystallisirbarer  Rückstand 
(Merck). 

Kohlensaures  Stibtriäthyloxyd  erhält  man,  nach  Merck, 
durch  Zersetzung  von  Stibtriäthyloxyjodür  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
und  Eindampfen  des  Filtrates  im  Wasserbade  als  eine  syrupdicke,  on- 
krystallinische  Masse.  Nach  dem  oben  bei  der  Darstellung  des  Oxyds 
Angegebenen  scheint  es  die  freie  Base  zu  sein. 

Salpetersaures  Stibtriäthyloxyd.  a.  Einfachsaures: 
(C4H5)3Sb02.NO.,.HO  (nach  Merck  (C4H5)3SbO  .  N05). 

Erstere  Formel  verlangt  18,9  Proc,  Merck's  dagegen  20,0  Proc 
Salpetersäure,  gefunden  wurden  19,0  Proc. 

Man  erhält  dieses  Salz,  nach  Merck,  durch  Zersetzung  von 
Stibtriäthyloxyjodür  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Verdampfen 
des  Filtrates  im  Wasserbade  und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure. Das  Ganze  erstarrt  zu  einer  festen  strahligen  Masse,  die  sehr 
leicht  im  Wasser  löslich  ist,  jedoch  nicht  an  der  Luft  zerfliegst.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  des  Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  scheiden 
sich  ölige  Tropfen  aus,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren 
und  alle  Eigenschaften  des  folgenden  Salzes  besitzen. 

b)  Zweifachsaures,  (C4H&)3  Sb02  .2N05,  kann  man  auch  durch 
Sättigen  von  Stibtriäthyloxyd  mit  Salpetersäure,  oder  durch  Auflösen  von 
Stibtriäthyl  in  verdünnter  Salpetersäure  darstellen.  Im  letzteren  Falle 
scheidet  sich  immer  eine  kleine  Menge  Antimonoxyd  aus,  die  man 
durch  Filtriren  trennt.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  aus  der  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  bald  ab,  da  es  in 
derselben  schwer  löslich  ist.  Durch  Wiederauflösen  in  wenig  Wasser 
und  freiwilliges  Verdunsten  erhält  man  das  Salz  in  grossen  rhomboidalen 
Krystallen,  welche  sauer  reagiren,  einen  bitteren  Geschmack  besitzen 
und  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich 
sind.  Bei  62,5°  C.  schmelzen  dieselben  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche bei  57°  C.  wieder  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  wie  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
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Kohle.  Concentrirte  Schwefelsäure  macht  sogleich  Salpetersäure  frei, 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
sogleich  Stibtriäthylchlorür  aus ,  Schwefelwasserstoff  verändert  dagegen 
die  Lösung  nicht  (Löwig  und  Schweizer). 

Schwefelsaures  Stibtriäthy  loxyd.  a)  Einfachsalt  res 
Salz:  (C4H,)-SbO,.SO,.HO  (nach  Merck  (C4H5)3SbO  .  SO,). 

Nach  ersterer  Formel  berechnen  sich  14,7  Proc.  Schwefelsäure, 
nach  Merck' s  Formel  15,4  Proc    Gefunden  14,8  Proc. 

Durch  Zersetzung  der  Lösung  des  Stibtriäthy  loxyjodürs  mit  schwe- 
felsaurem Silberoxyd  und  Verdampfen  des  Filtrates,  zuletzt  im  Vacuum 
äber  Schwefelsäure,  erhält  man  diese  Verbindung  als  eine  durchsichtige, 
gammiartige,  nicht  krystallisirbare  Masse,  die  zu  einem  weissen  Pulver 
ferrieben  werden  kann,  sehr  leicht  an  der  Luft  zerniesst  und  sich  in 
jeder  Menge  Wasser  löst  (Merck). 

b)  Zweifachsaures:  (C4ft5)aSb02  .  2S03.  Man  erhält  dasselbe 
am  reinsten  durch  Zersetzung  von  Stibtriäthylsulfür  mit  schwefelsaurem 
Knpferoxyd.  Die  durch  Eindampfen  erhaltenen  kleinen  weissen  Kry- 
pta He  sind  äusserst  leicht  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol  löslich,  aber 
fast  unlöslich  in  Aether.  Sie  sind  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack, 
reagiren  sauer  und  verlieren  bei  100°  C.  nichts  an  Gewicht,  sondern 
werden  nur  etwas  weich  und  schmelzen  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (Low ig  und  Schweizer). 

Stibtriäthy loxyjodür  (Stibtriäthy ljodür  von  Merck).  For- 
mel: C,2H15SbOl  =  (C4H5)8SbO.J  (nach  Merck,  (C4  B5)3  Sb  .  1). 

Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  von 
Stibtriäthyl  (bei  Ludzutritt?)  auf  Stibtriäthyljodür ,  sowie  bei  der  Ein* 
wirkung  der  weingeiatigen  Lösung  des  Stibtriäthyloxyds  auf  die  ätheri- 
iche  Lösung  des  Stibtriäthyljodürs  und  endlich  auf  Zusatz  von  Jod* 
wasserstoffsäure  zu  einer  Stibtriäth  ylox  ydlöaung ,  bis  eine  bleibende 
Trübung  entsteht.  Zur  Darstellung  desselben  kann  man  sich  fol- 
gender Methoden  bedienen.  Man  sättigt  die  eine  Hälfte  einer  ätheri- 
schen Stibtriäthyllösung  genau  mit  Jod,  setzt  die  andere  Hälfte  zu  und 
lajst  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  mit  einem  grossen  Trichter 
todeckte  Lösung  in  einem  durch  die  Trichterröhre  auf  die  Oberfläche 
derselben  geleiteten  fortwährenden  Strom  von  trockener  Kohlensäure 
Langsam  verdunsten.  Die  Einwirkung  des  Stibtriäthyls  geht  hierbei 
nicht  augenblicklich  vor  sich,  denn  beim  raschen  Verdunsten  der  Lösung 
an  der  Luft  findet  beständig  ein  Rauchen  statt  und  der  Rückstand  ist 
eine  ölige,  noch  viel  freies  Stibtriäthyl  enthaltende  Flüssigkeit.  Lässt 
man  dieselbe  jedoch  in  einem  Kohlensäurestrome  verdampfen,  so  erhält 
man.  wenn  der  Aether  etwa  zur  Hälfte  verdunstet  ist,  Krystalle  der 
Jodverbindung.  —  Verdampft  man  die  Mischung  einer  Lösung  von  Stib- 
triäthyljodür in  absolutem  Alkohol  mit  einer  gleichen  Ammoniaklösung 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  so  krystallisirt  zuerst  Stibtriäthyloxyjo* 
dür,  dann  eine  Mischung  desselben  mit  Jodammonium  und  zuletzt  reines 
lodammonium  aus.  Man  reinigt  die  ersten  Krystalle  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol.  —  Will  man  das  Stibtriäthyl  oxyjodür 
aus  dem  Oxyd  darstellen,  so  setzt  man  zu  der  Lösung  desselben  so  lange 
ton  einer  verdünnten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure,  bis  eine  bleibende 
Trabung  entsteht,  welche  man  hierauf  wieder  durch  etwas  Oxydlösnng 
mm  Verschwinden  bringt,  worauf  beim  Verdunsten  die  Jodverbindung 
krystallisirt.    Die  schönsten  Krystalle  erhält  man  beim  freiwilligen 
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Verdunsten  der  ätherischen  Lösung.  Dieselben  sind  wasserhelle,  harte, 
glasglänzende  reguläre  Octaeder  oder  Tetraeder,  die  keinen  Geruch  be- 
sitzen, sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lich sind.  Die  wässerige  Lösung  derselben  giebt  mit  Jodwasserstoffsäure 
sogleich  einen  Niederschlag  von  Stibtriäthyljodür. 

Eine  alkoholische  Jodlösung  wird  von  einer  Lösung  von  Stib- 
triäthyloxyjodür  in  absolutem  Alkohol  nur  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  beim  gelinden  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Was- 
ser sehr  rasch  entfärbt.  Setzt  man  so  lange  Jodlösung  zu,  bis  deren 
Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  so  scheidet  sich  .ein  weisses  Pulver  ab 
und  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  K  stalle  von  Stibtriäthyljodür. 
Von  Silberoxyd  wird  das  Stibtriäthyloxyjodür  zersetzt,  indem  Jodsilber 
abgeschieden  wird,  während  Stibtriäthy  loxyd  gelöst  bleibt.  Eine  wäs- 
serige Stibtriäthyloxyjodürlösung  giebt  mit  einer  wässerigen  Queck- 
silberbromidlösung  einen  anfangs  gelben,  schnell  roth  werdenden  Nieder- 
schlag von  Quecksilberjodid.  Beim  Vermischen  gleicher  Aequivalente 
von  Stibtriäthyloxyjodür  und  Quecksilberbromid  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  kein  Niederschlag  und  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bleibt 
ein  schwach  gelbliches  Oel  zurück,  welches  beim  Schütteln  mit  Wasser 
sogleich  rothes  Quecksilberjodid  ausscheidet,  während  Stibtriäthyl  oxy- 
bromür  gelöst  wird. 

Bei  dem  Eindampfen  der  durch  Einwirkung  von  Stibtriäthyl  auf 
Stibtriäthyljodür  erhaltenen  Masse  scheiden  sich  zuletzt  von  dem  Oxy- 
jodür  verschiedene  Krystalle  aus,  welche  leichter  in  Wasser  löslich 
sind,  und  deren  Analyse  36,5  bis  36,8  Proc.  Jod  ergab,  und  welche 
Merck  für  die  Verbindung  (C4 H5)3 H  .  Sb  .  I  hält,  diese  Formel  ver- 
langt 36,1  Proc.  Jod.  In  der  Lösung  dieser  Krystalle  verschwindet  Jod 
nicht  und  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  darin  keine  Ausscheidung  von 
Stibtriäthyljodür. 

Stibtriäthylseleniür.  Wahrscheinliche  Formel:  (C4H6)3Sb.Ses. 

Beim  Erkalten  einer  mit  gefälltem  Selen  gekochten  ätherischen 
Stibtriäthy Hosting  krystallisirt  diese  Verbindung,  welche  dem  Stibtri- 
äthylsulfür ganz  gleicht.  An  der  Luft  wird  sie  jedoch  sehr  bald  unter 
Abscheidung  von  Selen  zersetzt. 

Stibtriäthylsulfür:  C13H15SbSa  =  (C4H5)3Sb  .S,. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  directe  Vereinigung  von  Stib- 
triäthyl mit  Schwefel,  indem  man  beide  unter  Wasser  zusammenbringt, 
wobei  sie  sich  sogleich  unter  Wärmeentwickelung  vereinigen.  Hierauf 
erhitzt  man  noch  ein  wenig,  worauf  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  das  Stibtriäthylsulfür  hinterbleibt.  Man  kann  auch  eine  ätherische 
Stibtriäthyl lösung  mit  gewaschenen  uud  wieder  getrockneten  Schwefel- 
blumen kochen,  worauf  die  vom  überschüssigen  Schwefel  abgegossene 
Lösung  bald  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt.  Man  reinigt  die 
von  der  Mutterlauge  befreiten  Krystalle,  indem  man  sie,  nachdem  sie 
einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen  (damit  das  noch  vorhandene  Stibtri- 
äthyl oxydirt  wird),  noch  mehrmals  aus  heissem  Aether  umkrystal- 
lisirt.  Die  so  erhaltenen  voluminösen,  silberglänzenden  Krystalle  be- 
sitzen einen  unangenehmen  mercaptanähnlichen  Geruch  und  bitteren  Ge- 
schmack, sind  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Aether,  schwer 
in  kaltem  Aether  löslich.  An  der  Luft  verändern  sich  die  trockenen 
Krystalle  nicht  Etwas  über  100<>  C.  schmilzt  das  Stibtriäthy Isulfür 
zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  krysta  11  misch  erstarrenden  FliUsig- 
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keit:  hei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  einer  Schwefel  äthyl 
•ehr  ähnlichen  Flüssigkeit  zersetzt.  Kalium  entwickelt  aus  geschmol- 
zenem Stibtriäthylsulför  sogleich  an  der  Luft  sich  entzündende  Dämpfe 
von  Sttbtriäthyl.  Die  wässerige  Lösung  desselben  entwickelt  mit  ver- 
dünnten Sauren  sogleich  Schwefelwasserstoff  und  schlägt  aus  den  Lö- 
sungen der  Metallsalze  Schwefelmetalle  nieder.  Rauchende  Salpeter- 
liure  entzündet  die  Verbindung. 

Stibtriäthylsulfür-Antimonsulfür  (Sulfantimonigsaures  Stib- 
triäthylsulfür),  (C4 H6)s Sb . Sj  +  2SbS3,  erhält  man  durch  Zusammen- 
bringen von  Kermes  mit  einer  Lösung  von  Stibtriäthylsulftir,  so  dass 
letztere  im  Ueberschuss  bleibt,  als  hellgelben  Niederschlag,  oder  auch 
durch  Zersetzung  des  antimonigsauren  Stibtriäthyloxyds  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Dasselbe  ist  ein  schön  hellgelbes,  beim  Erhitzen  bis  100°  C. 
jrmnroth  werdendes  Pulver  von  sehr  unangenehmem  mercaptanähnli- 
chen  Geroch.  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  unter  Feuererschei- 
aung  zersetzt;  bei  der  Destillation  giebt  es  wahrscheinlich  Aethylsulfür. 
Verdünnte  Schwefelsäure  bildet  damit,  unter  Abscheidung  von  Kermes 
imd  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  schwefelsaures  Stibtriäthyl- 


Stibäthylium,  Stibteträthylium,  Antimon  teträthylium, 
CnHJ0Sb  =  (C4H5)4Sb,  nennt  R.  Löwig  das  hypothetische  Radical  in 
den  von  ihm  (1855)  entdeckten  Stibäthyliumverbindungen.  Es  cor- 
re?pondirt  dem  hypothetischen  Radical  Ammonium  H4N. 

Verbindungen  des  Stibäthyliums.  Dieselben  enthalten  auf 
1  Aeq.  Stibäthylium  1  Aeq.  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  Die  Verbindung 
mit  Sauerstoff  ist  eine  starke  Base.  Man  erhält  die  Verbindungen  aus 
dem  Stibäthyliumjodür  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Sättigen 
des  daraus  erhaltenen  Stibäthyliumoxyds  mit  Säuren. 

Stibäthyliumbromür  (Bromstibäthylium),  Ci6H20SbBr  "f" 
x  aq.  =  (C4  H5)4  Sb .  Br  -f-  x  aq. 

Blendend  weisse  nadeiförmige  Krystalle,  welche  man  beim  Ver- 
dunsten der  mit  Bromwasserstoffsäure  gesättigten  Lösung  des  Stib- 
äthyliumoxyds erhält.  Dieselben  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie 
bei  100°  C.  verlieren,  sind  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich,  aber 
nicht  zerfliesslich. 

St  i  bat  hy  lium  chlor  ü  r  (Chlorstibäthylium):  C16H20Sb€i 
4-  x  aq.  =  (C4  Ha)*  Sb .  €l  -f-  x  aq. 

Man  stellt  das  Salz  entweder  durch  Sättigen  des  Stibäthyliumoxyds 
mit  Salzsäure  oder  durch  Zersetzung  des  Stibäthyliumjodürs  mit  Queck- 
silberchlorid dar.  Nimmt  man  auf  4  Aeq.  des  ersteren  3  Aeq.  Sublimat, 
so  findet  folgende  Zersetzung  statt: 
4C,6H,oSbI  +.  3  Hg  Gl  =  3C16H20Sb.€l  +  3  Hgl .  C16H20Sbl. 

Die  Verbindung  des  Jodquecksilbers  mit  Jodstibäthylium  scheidet 
rieh  aus,  und  durch  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  das  Chlorstib- 
äthylium  in  langen  nadelförmigen ,  sehr  leicht  zerfliesslichen ,  auch  in 
Alkohol  leicht  löslichen,  bitter  schmeckenden  Krystallen,  welche  wahr- 
scheinlich 3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  welches  sie  bei  100°  C. 
verlieren,  wobei  das  Salz  als  blendend  weisses  Pulver  erhalten  wird. 

Stibäthyliumchlorür-  Platinchlorid  2[(C4Hß)4Sb.€l]  -f- 
<j  Pt€lj. 

Gelbe,  in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle, 
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welche  man  beim  langsamen  Verdunsten  einer  verdünnten  weingeistigen 
Lösung  von  Stibäthyliumchlorür  mit  einer  Platinchloridlösung  erhalt. 

Sti  bat  hyliumchlorür-Queck  silber  chlor  id.  a)(C4H5)4Sb.Gl 
+  3  Hg  Gl. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  1  Aeq.  Jodstibäthylium  und 
3  Aeq.  Sublimat  und  Erwärmen  im  Wasserbade  scheidet  sich  eine 
Joddoppelverbindung  (siehe  unten)  als  gelbliches  Oel  ab,  während 
die  Lösung  die  Chlorverbindung  enthält,  die  beim  Verdampfen  und  Er- 
kalten in  weissen  blättrigen  Krystallen  sich  ausscheidet,  die  auch  in 
Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Zersetzung  geschieht  nach 
folgender  Gleichung: 

4(C4H5)4Sb.l  -f-  l2HgGl  =  3[(C4H5)4Sb.'Gl.3HgGl] 

+  (C4H5)4Sbl.3Hgl. 

b)  2  [(C4  H6)4  SbGlj  -f-  3  Hg  Gl  erhält  man  beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  von  Chlorstibäthylium  und  Sublimat  als  weisses, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Stibäthyliu mj  odür,  (Jo dstibäthylium):  (C4H5)4Sb.i-J~ 3aq. 
(krystallisirt)  (C4H5)4Sb.l  (bei  100°  C.  getrocknet). 

Man  erhält  es  durch  directe  Vereinigung  von  Stibäthyl  mit  Jod- 
äthyl. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  eine  Mischung  von  Jod- 
äthyl und  Stibäthyl  keine  Einwirkung.  Setzt  man  der  Mischung  Wasser 
zu,  so  findet  die  Vereinigung  langsam  statt.  Beim  Erhitzen  der  Mischung 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100°  C.  geht  dagegen  die  Verbin- 
dung unter  so  starker  Wärmeentwickelung  und  oft  so  plötzlich  vor  sich, 
dass  die  Glasröhren  zuweilen  zersprengt  werden.  Am  besten  bringt 
man  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Stibäthyl  und  Jodäthyl  in  eine 
mit  Kohlensäure  gefüllte  Retorte,  deren  Hals  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gezogen ist,  füllt  dieselbe  beinahe  mit  Wasser,  so  dass  dieses  das  6-  bis 
8fache  der  Mischung  beträgt,  schmilzt  die  Spitze  zu  und  erhitzt  2  bis 
3  Stunden,  im  Wasserbade,  wobei  sich  eine  Lösung  von  Jodstibäthylium 
bildet.  Diese  giebt  beim  Eindampfen  blendend  weisse  Kxystalle  von 
Jodstibäthylium,  zugleich  scheidet  sich  auch  eine  kleine  Menge  eines 
gelben  Körpers  aus ,  der  durch  ein  wenig  Ammoniak  gelöst  wird ,  und 
durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  Lösung  kann  man  das  Stibäthyliumjodür  in  zolllangen 
hexagonalen  Säulen  erhalten,  welche  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten; 
aus  der  warmen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  zum  Theil  in  warzen- 
förmigen Krystallbüscheln  ab,  welche  nach  der  Formel  2  (C4  Hb)A  Sb .  I 
-|~3aq.  zusammengesetzt  sind.  Das  Jodstibäthylium  hat  einen  sehr  bit- 
teren Geschmack.  Bei  20°  C.  lösen  100  Thle.  Wasser  19,02  Thie.  was- 
serfreies Salz,  in  wasserfreiem  Alkohol  ist  es  noch  leichter,  in  Aether 
nur  in  geringer  Menge  löslich. 

Stibäthyliumjodür-Quecksilberjodid:  a)  (C4H5)4Sb.l 
SHgL  Man  erhält  diese  Doppelverbindung  bei  der  Darstellung 
des  Stibäthyliumchlortirs,  wenn  man  die  warmen  Lösungen  von  4  Aeq. 
Stibäthyliumjodür  und  3  Aeq.  Sublimat  mischt,  als  ein  hellgelbes  Oel, 
das  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt.  Dieselbe 
ist  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendein 
Alkohol,  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in  weissen  säulenförmigen 
hexagonalen  Krystallen  ausscheidet.  Dieselben  schmelzen  unter  Wasser 
bei  70°  C. ;  an  der  erkalteten  erstarrten  Masse  zeigen  sich  nach  einiger 
Zeit  rotlie  Flecken,  und  zuletzt  wird  die  ganze  Masse  roth,  was  man 


Digitized  by  Google 


Antimonradieale,  organische.  97 

durch  Ritzen  derselben  beschleunigen  kann.  Die  so  veränderten  Kry- 
stalle  scheinen  dem  regulären  System  anzugehören,  verwandeln  sich 
jedoch  beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  wieder  in  weisse, 
hexagonale  Krystalle. 

b)  2(C4H5)4Sb.l  -f-  3Hgl.  Diese  Verbindung  erhält  man  durch 
Eintragen  von  frisch  gefälltem  Jodquecksilber  in  eine  warme  Stib- 
IthyUumjodürlÖsung ,  so  lange  die  rothe  Farbe  des  ersteren  verschwin- 
det, als  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  grün- 
lichgelben wachsartigen  Masse  erstarrt,  die  weder  in  Wasser  noch  in 
Aether  löslich  ist  In  kochendem  Alkohol  ist  sie  schwer  löslich,  beim 
Erkalten  scheidet  sie  sich  aus  dieser  Lösung  in  weissen  säulenförmigen 
Krystallen  ab. 

Stibäthyliumoxydhydrat  (Antimonteträthyloxydhydrat) : 
CHHslSbOj  =  (C4H6)4  SbO.HO.  Durch  Zersetzung  der  Lösung  des 
ätibäthyliumjodürs  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  entsteht  das  Oxyd, 
»eiche«  man,  von  etwas  aufgelöstem  Silberoxyd  durch  Zusatz  von  ein 
wenig  Salzsäure  befreit,  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  und  zuletzt 
icter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  als  eine  fast  farblose,  dicke 
■lige  Flüssigkeit  erhält.  Es  zeigt  stark  basische  Eigenschaften,  schmeckt 
•ehr  bitter,  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Aether  auf.  Das  Oxyd  gleicht  in  seinen  Reactionen  dem  Kali,  so 
lost  ein  Ueberschuss  desselben  den  in  Zinkoxyd-  und  Thonerdesalzen 
ervor^ebrnehten  Niederschlug  wieder  auf,  Chromoxvd  l<>st  es  daeeeren 
nicht,  nnd  fällt  auch  Baryt  und  Kalksalze  nicht.  Beim  Erhitzen  des  Stib- 
ithyliumoxydhydrats  im  Wasserbade  bilden  sich  dicke  weisse  Nebel,  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  das  Oxyd  zersetzt. 

Stibäthy liumoxyd Verbindungen.  Das  Oxyd  vereinigt  sich 
mit  den  Säuren  zu  neutralen  und  sauren  Salzen,  welche  ebenso  wie  die 
freie  Base  einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzen,  in  Wasser  sehr 
leicht,  sowie  anch  in  Alkohol  löslich  sind.  Man  erhält  sie  entweder 
direct  durch  Vereinigung  der  freien  Base  mit  den  verschiedenen  Säu- 
ren oder  durch  doppelte  Zersetzung  des  Jodstibiithyliums  mit  verschie- 
denen Bleioxyd-  und  Silberoxydsalzen. 

Ameisensaures  Stibäthyliumoxyd  erhält  man  durch  Zer- 
setzung von  ameisensaurem  Bleioxyd  mit  Stibäthyliurojodür.  Man 
mischt  die  wannen  Lösungen  gleicher  Aequivalente  der  beiden  Salze, 
fütrirt  warm  von  dem  ausgeschiedenen  Jodblei  ab,  worauf  beim  Erkal- 
ten das  ameisensaure  Salz  sich  in  farblosen  sechsseitigen  Nadeln  aus- 
scheidet, die  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind,  und 
an  der  Luft  allmälig  gelblich  werden. 

Bernsteinsaures  Stibäthyliumoxyd.  Syrupartige,  nicht  kry- 
ätallisirbare ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse,  die 
man  durch  Verdunsten  der  mit  Bernsteinsäure  gesättigten  Lösung  der 
Base  erhält. 

Essigsaures  Stibäthyliumoxyd.  Farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  man  durch  Zersetzen  von  Stibäthylium- 
jodür  mit  essigsaurem  Bieioxyd  erhält,  und  welche  bei  100°  C.  nichts 
an  Gewicht  verlieren. 

Kohlensaures  Stibäthyliumoxyd.  Aeusserst  leicht  zerfliess- 
liche  sähe  Masse. 

Oxalsaores  Stibäthyliumoxyd:  2(CJ6H,0SbO) .  C406.  Kry- 
•uninische,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  man  durch 
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Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  von  2  Aeq.  der  Base  und  1  Aeq. 
Oxalsäure  erhält. 

Salpetersaures  Stibäthyliumoxyd:  C]6HS0SbO  .  N05  = 
(C4H5)4SbO  .N06  (bei  100°  C.  getrocknet).  Man  erhält  es  durch  Zer- 
setzung äquivalenter  Mengen  von  Stibäthybumjodür  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  beim  Verdunsten  der  im  VVasserbad  concentrirten  Lösung 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  langen  farblosen,  sehr  leicht  in 
Wasser  löslichen  und  zerfiiesslichen  Nadeln. 

Schwefelsaures  Stibäthy liumoxyd:  Ci6HJ0SbO  .  SOj  = 
(C4H5)4  SbO .  SOa.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  äquivalenter  Mengen 
von  Stibäthyliumjodür  und  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Ein- 
dampfen, erhält  man  äusserst  leicht  zerfliessliche  Krystalle  des  Salzes. 
Verdunstet  man  die  Lösung  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  kleine  harte  wasserfreie  Krystalle. 

Traubensaures  Stibäthyliumoxyd.  Sehr  leicht  zerfliessliche 
Krystalle,  die  man  durch  Verdunsten  der  mit  Traubensäure  gesättigten 
Stihäthyliumoxydlösung  erhält. 

Weinsaures  Stibäthyliumoxyd.  a)  Neutrales.  Man  erhält 
es  in  grossen,  sehr  zerfiiesslichen  Krystallen,  wie  das  traubensaure  Salz. 

b)  Saures.  Büschelförmig  vereinigte,  feine  durchsichtige  zer- 
fliessliche  Nadeln,  die  man  durch  Zusatz  von  1  Aeq.  Weinsäure  zu  dem 
neutralen  Salz  erhält. 

Stibäthyliumsulfür.  Gelbliches,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist lösliches  Oel,  das  man  durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  des 
Oxyds  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  bei  abgehaltener  Luft 
erhält.  Die  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  wie  die  des  Schwe- 
felkaliums. 


Antimonamyle  l). 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Amyl  wurden  von  E.  Gramer 
und  von  F.  BerU  untersucht  und  zwei  Radicale  erhalten,  von  wel- 
chen das  eine  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Amyl,  das  andere  2  Aeq. 
Amyl  enthält;  es  gelang  jedoch  nicht,  Verbindungen  eines  dem  Anti- 
monäthylium  entsprechenden  Radicals  darzustellen.  Die  Radicale  zei- 
gen ein  geringeres  Oxydationsvermögen  als  die  entsprechenden  Aethyl 
und  Methyl  enthaltenden,  und  die  Verbindungen  zeichnen  sich  durch 
sehr  geringe  Krystallisationsfähigkeit  aus. 

Stibtriamyl,  Stibamyl,  Antimontriamyl :  C30  H3j  Sb  = 
(C10H11)3Sb.  Organisches  Radical,  (1851)  von  Cr  am  er  entdeckt.  Man 
erhält  dieses  Radical  bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Antimonkalium 
und  beobachtet  bei  der  Darstellung  desselben  dieselben  Vorsichtsmaass- 
regeln  wie  bei  der  Gewinnung  des  Stibtriäthyls.  Man  reibt  das  Anti- 
monkalium mit  seinem  halben  Volumen  feinem  Sande  zu  einem  äusserst 
feinen  Pulver,  füllt  kleine  Kolben  mit  kurzem  Hals  zu  s/s  damit  an, 
und  setzt  soviel  Jodamyl  zu,  dass  das  Gemenge  von  Sand  und  Antimon- 
kalium durch  seine  ganze  Masse  hindurch  befeuchtet  ist.   Nach  einiger 

l)  Literatur:  E.  C ramer,  Verhandlungen  der  naturforschenden  Gesellschaft 
*u  Zürich  vom  12.  Mai  1851;  auch  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  465.  —  F.  Berl*. 
Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXV,  S.  885;  im  Auszug  Pharm.  Centralbl.  1855,  S. 
868.  —  Sc h ei b ler,  Journ.  f.  prnkt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  505. 
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Zeit,  gewöhnlich  aber  erst  beim  Erwärmen,  findet  eine  heftige  Einwir- 
kung statt,  wobei  der  Ueberschuss  des  Jodamyls  bei  der  hierbei  ent- 
stehenden Temperaturerhöhung  überdestilÜrt.  Die  Angaben  zur  weite- 
ren Gewinnung  des  Stibtriamyls  von  Cramer  und  Berle  sind  nun 
folgende.  Berle,  welcher  angiebt,  dass  das  Stibtriamyl  durch  Er- 
»hitien  zersetzt  werde,  weicht  die  erkaltete  zurückgebliebene  graue  pul- 
verig zusammenhängende  Masse  mit  etwas  Wasser  auf,  zieht  dieselbe 
dann  in  einein  mit  Kohlensäure  gefüllten  Cylinder  dreimal  mit  Aether 
ans  (so  lange  die  Lösung  noch  gelb  gefärbt  ist  und  beim  Verbrennen 
noch  weisse  Antiraonoxyddämpfe  giebt)  und  destillirt  von  der  klar  ab- 
^gossenen  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einem  ebenfalls 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  den  Aether  ab.  Es  bleibt  alsdann 
reines  Stibtriamyl  unter  der  Wasserschicht  zurUck.  Cramer  gewinnt 
dasselbe  dagegen  durch  Destillation  des  Gemisches  von  Antimonkalium 
ond  Jodamyl,  und  befreit  es  von  Jodamyl,  indem  er  den  Theil  für  sich 
auffangt,  der  bei  seiner  Verdichtung  wenig  Wärme  abgiebt,  während, 
*o  lange  Jodamyl  übergeht,  das  Destillationsrohr  heisa  ist.  Durch  De- 
stillation über  Antimonkalium  reinigt  er  dasselbe.  Berle  hält  es  für 
nöglich,  dass  anfangs  bei  der  Einwirkung  des  Jodamyls  auf  das  Anti- 
monkalium  eine  Verbindung  von  Stibtriamyl  mit  Antimon-  oder  Jod- 
kalinm  gebildet  werde,  welche  durch  Behandlung  mit  Aether  zersetzt 
verde,  da  das  im  Kolben  befindliche  Product,  selbst  wenn  ein  Theil 
desselben  beim  üebergiessen  mit  Wasser  keinen  Wasserstoff  entwickelt, 
doch  darauf  gebrachten  Aether  zum  Kochen  erhitzt. 

Das  auf  diese  Arten  erhaltene  Stibtriamyl  ist  eine  wasserhelle,  oder 
*cWh  gelb  gefärbte,  dünnflüssige,  bei  Temperaturen  unter  20» C. 
*ehr  zähflüssige  (Berle)  Flüssigkeit  von  1,133  speeif.  Gewicht  bei 
17«C.  (Berle),  (von  1,059  speeif.  Gewicht,  Cramer)  und  eigentüm- 
lich aromatischem  (Berle),  unangenehm  zwiebelartigem,  zum  Husten 
reizendem  Geruch  (Cramer).  Es  besitzt  einen  bitteren,  etwas  metal- 
lischen, lange  haftenden  Geschmack.  An  der  Luft  erwärmt  es  sich  be- 
deutend und  raucht  sehr  stark,  ohne  sich  aber  zu  entzünden  und  bil- 
det eine  firnissartige,  durchsichtige ,  nachher  fest  werdende  Masse  von 
bitterem  Geschmack  (Cramer).  Nach  Berle  wird  es  zersetzt,  indem 
ach  ein  weisses  Pulver  bildet  (s.  antimonigsaures  Stibtriamyl- 
oxyd).  Auf  Fliesspapier  gebracht,  verkohlt  es  dasselbe  bei  seiner 
Oxydation,  entzündet  es  aber  nicht  Ist  das  Stibtriamyl  nur  mit  2  Proc. 
Jodamyl  oder  Amylgeist  verunreinigt,  so  zeigt  es  diese  Eigenschaft 
nicht  und  zersetzt  sich  alsdann,  ohne  sich  bedeutend  zu  erwärmen  und 
ohne  zu  rauchen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  in  absolutem  Al- 
kohol, ebenso  in  Aetheralkohol,  sehr  leicht  in  Aether  (BerU),  leicht 
in  Alkohol  (C  ramer). 

Stibtriamylverbindungen.  Das  Stibamyl  verbindet  sich  direct 
und  leicht  mit  den  Hamiden,  sowie  mit  Schwefel.  Nach  Berlä  zer- 
setzt sich  das  Stibtriamyl  beim  Erhitzen,  indem  sich  dabei  Stibbiamyl 
bildet  (s.  unter  Stibbiamyl).  Ebenso  fand  Scheibler  in  Wertber's 
Laboratorium,  dass  sich  aus  der  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf 
Aotimonkalium  entstehenden  Masse  nichts  ohne  tief  eingreifende  Zer- 
setzung abdestilliren  lässt. 

Stibtria mylbromür  (Bromstibtriamyl),  (C10Hn)3^h . Br2, 
erhalt  man  auf  Zusatz  von  Brom  zu  der  ätherischen  Lösung  des  Radicals, 
*o  böge  ersteres  entfärbt  wird,  Zusatz  von  Alkohol  und  Verdunsten 
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de?  A etliers  als  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  zähflüssige, 
in  höherer  Temperatur  leichter  flüssige,  durchscheinende  Flüssigkeit. 
Auch  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  Bromwasserstoflsäure  kann  man 
die  Verbindung  erhalten.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  mit  Was* 
ser  erhält  man  dieselbe  rein»  Das  Stibtriamylbromür  ist  schwerer  als 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  namentlich  in  absolutem  Alko- 
hol, aus  welcher  Lösung  es  durch  Aether  wieder  gefällt  wird,  und  von 
eigentümlichem  Geruch  und  Geschmack.  Es  ist,  nach  Cramer,  schwer- 
flüchtig,  während  es,  nach  Berle,  beim  Erhitzen  zersetzt  wird. 

StibtriamylchlorÜr  (Chlorstibtriamy  1):  (C10 H,i)s Sb  .  €L. 
Man  stellt  es  am  besten  durch  Auflösen  von  Stibtriamyloxyd  in  Chlor- 
wasserstoffsäure dar,  und  reinigt  es  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Aether 
und  Trocknen  Über  Chlorcalcium.  Es  gleicht  dem  Stibtriamylbromür 
völlig  und  wird,  nach  Berle,  beim  Erhitzen  über  160°C.  zersetzt 
and  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren. 

Stibtriamyljodür  (Jodstibtriamyl):  (CioH1i)j8b .  i3.  Man  er- 
hält es  wie  die  beiden  vorigen  Verbindungen,  denen  es  auch  in  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften  gleicht  Scheibler  erhielt  durch  Auflösen 
von  Jod  in  ätherischer  Stibtriaroyllösung ,  Verdunsten  der  Lösung  und 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether  eine  farblose,  in  grossen  Pris- 
men krystallisirende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Jodverbindung,  welche  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  schmolz  und 
beim  Erkalten  wieder  krystaUinisch  erstarrte.  Nebenbei  bildete  sich, 
bei  einem  Ueberschuss  von  Jod,  eine  gelbliche  Jodverbindung. 

Stibtriamyloxyd:  Wahrscheinliche  Formel  sföoHnh&b.Q,.  Es 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Stibtriamyls  oder  einer  ätherischen  Lö- 
sung desselben  an  der  Luft,  in  ersterem  Falle  neben  antimonigsaurem  Stib- 
triamyloxyd. Das  durch  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Stibtri- 
amyllösung erhaltene  Oxyd  ist  eine  graulich  gelbe,  sehr  zähe,  harzige 
Masse,  die  in  der  Wärme  dünnflüssiger  wird  und  sich  bei  höheren  Tem- 
peraturen zersetzt  Geschmack  und  Geruch  gleichen  dem  des  Stib- 
triamyls, nur  ist  letzterer  noch  aromatischer.  Nach  Scheibler  schei- 
det sich  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  ein 
weisses,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver  in  ziemlicher  Menge  ab, 
welches  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  in  Wasser  schwer 
lösliche  krystallinische  Verbindungen  giebt;  der  Aether  enthält  noch 
Stibtriamyloxyd  gelöst  Das  Oxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol,  schwer  in  wässerigem  Alkohol  und  in  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  desselben  fällt  die  schweren  Metalloxyde  aus 
ihren  Lösungen.  Die  alkoholische  Lösung  des  Oxyds  mischt  sich  leicht 
mit  den  Säuren,  und  Wasser  schlägt  aus  dieser  Lösung  die  Verbin- 
dungen des  Oxyds  mit  Säuren  nieder. 

Stibtriamyloxydverbindungen.  Antimonigsaures 
Stibtriamyloxyd,  basisches  Stibtriamylantim  on  ox  y  d: 
Wahrscheinliche  Formel  =  (C,oftii)3Sb02  +  2Sb03.  Es  bildet  sich 
beim  Rauchen  des  Stibtriamyls  an  der  Luft,  wobei  es  als  weisses,  in  Alko- 
hol, Aether  und  Wasser  unlösliches  Pulver  niederfällt  und  durch  langes 
Waschen  mit  Aetheralkohol  von  gleichzeitig  gebildetem  Stibtriamyl- 
oxyd befreit  wird.  Es  ist  bei  100°C.  getrocknet  ein  weisses  blätteri- 
ges Pulver,  löst  sich  nicht  in  Chlorwasserstoflsiiure,  in  rauchender  Sal- 
petersäure nur  theilweise,  und  in  Königswasser  erst  nach  längerer  Zeit, 
wobei  sich  ein  schwarzer  kohliger,  bei  fortgesetzter  Digestion  sich  wie- 


Digitized  by  Google 


Antimonradieale,  organische.  101 

der  auflösender  Körper  ausscheidet.  Es  erträgt  hohe  Temperaturen 
ohne  Zersetzung,  und  wird  erst  bei  Rothglühhitze  unter  Abscheidung 
ron  Kohle  zersetzt,  wobei  sich  zugleich  ein  Antimon  Spiegel  bildet. 
Berle  nimmt  die  obige  Formel  für  die  (nicht  annlysirte)  Verbindung, 
wegen  der  Analogie  mit  der  entsprechenden  Aethyl  Verbindung  und  we- 
gen ihrer  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  an  (s.  unter  Stibtri- 
amy lsul  für-  Antimon  sul  für). 

Essigsaures  Stibtriamyloxy d  ist,  nach  Scheibler,  kry- 
stallinisch. 

Salpetersaures  Stibtriamy loxyd:  (C10Hn)gSbOj  .  2N05. 
Durch  Zersetzung  von  Stibtriamylbromür  oder  -Jodürmit  einer  alkoholi- 
schen Losung  von  salpetersaurera  Silberoxyd,  so  lange  noch  ein  Nie- 
derschlag entsteht  und  Filtriren,  erhält  man  eine  Lösung,  ans  welcher 
•ich  nach  einigem  Stehen  in  der  Wärme  zwei  Flüssigkeiten  absondern, 
eine  obere,  hellgelbe  und  leicht  bewegliche,  und  ein  tief  ponceaurothes 
Oel,  welches  sich  am  Boden  sammelt.  Die  obere  Flüssigkeit  giesst 
man  ab,  worauf  sie  nach  langsamem  Verdunsten  beim  Stehen  feine 
weisse,  sternförmig  vereinigte,  seidenglänzende  Krystalle  des  Salpeter- 
sauren  Salzes  giebt,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  reinigt.  Dieselben  schmelzen  bei  etwa  20°  C,  sind  in  wässeri- 
gem Alkohol  leicht  löslich  (in  geschmolzenem  Zustande  weniger  leicht), 
in  Wasser  and  Aether  unlöslich,  und  besitzen. einen  eigenthümlich  me- 
tallischen Geschmack.  Auch  aus  dem*  in  einer  grossen  Menge  wässeri- 
gen Alkohol  löslichen  ponceaurothen  Oel  scheiden  sich  nach  längerem 
Stehen  Krystalle  des  salpetersauren  Salzes  ab  (Berl6). 

SchwefelsauresStibtriamyloxyd:  (C10Mn)3SbO3.2SOs.  Man 
erhält  es  durch  Zersetzung  der  alkoholischen  Lösung  von  Stibtriamyl- 
chlorfir  oder  -Jodür  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd  und  Verdunsten  des  Filtrates  als  ein  nicht  krystalli- 
arbares  Oel,  welches  sonst  der  vorhergehenden  Verbindung  gleicht 
(BerlS). 

Stibtriamylsulfür  kennt  man  nicht  im  reinen  Zustande.  Nach 
Cramer  verbindet  sich  Stibtriamyl  mit  Schwefel,  wenn  man  beide  un- 
ter Wasser  erhitzt.  Beim  Kochen  einer  ätherischen  Stibtriamyllösung 
aut  Schwefel  und  freiwilligen  Verdunsten  des  Filtrates  hinterbleibt  eine 
gelbe,  krystallinische,  leicht  schmelzbare  und  leicht  flüchtige  Substanz 
tod  widerlich  zwiebelartigem  Geruch,  deren  alkoholische  Lösung  mit 
den  Losungen  der  schweren  Metallsalze  gefärbte  Niederschläge  von 
rerschiedenen  Schwefelmetallen  giebt. 

Stibtriamylsulfür-Antimonsulfür:  (C10Hn)3Sb.S9  +  2SbS3. 
Diese  Verbindung  erhält  man  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas 
iq  in  Weingeist  suspendirtem  antimonigsauren  Stibtriamy  loxyd,  wobei 
sieh  sogleich  ein  weisses  Pulver  ausscheidet,  welches  später  orange- 
Krben  wird.  Die  nicht  filtrirbare  breiige  Masse  scheidet  erst  auf  Zu- 
satz einer  grossen  Menge  Alkohol  und  Aether,  und  nach  längerem  Ste- 
aea  in  der  Wärme  einen  flockigen  Niederschlag  aus,  welcher  sich  abfil- 
triren  las  st.  Bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
Ukoholische  Stibtriamyloxy  dl  ösung  bildet  sich  diese  Verbindung  eben- 
'-alle  (Berl£).  Getrocknet  ist  es  ein  braungelbes,  in  Alkohol,  Aether 
nad  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  sehr  hoher  Tempera- 
tur unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Schwefelantimon  zersetzt.  Beim 
Uebergiessen  mit  rauchender  Salpetersäure  entzündet  es  sich  und  ver- 
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brennt  mit  fahler  Flamme,  wie  feinvertheiltes  Antimon  in  Sauerstoff. 
Ein  sich  dabei  ausscheidender  schwarzer  Körper  löst  sich  bei  24stÜndi- 
ger  Digestion  mit  Königswasser,  nnd  in  der  Lösung  ist  aller  Schwefel 
der  Verbindung  als  Schwefelsäure  vorhanden. 

Stibbiamyl:  Cgot^s^0  =  (Ci0Hn),Sb.  Dieses,  von  Berle 
(1855)  entdeckte  Radical  erhält  man  bei  der  Destillation  des  durch 
Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Antimonkalium  erhaltenen  Products,  wäh- 
rend nach  Cramer's  Angabe  hierbei  Stibtriamyl  übergeht,  doch  schei- 
nen die  Angaben  von  Berlö  mehr  Vertrauen  zu  verdienen.  Das  Ge- 
menge von  Antimonkalium  und  Jodamyl  wird  destülirt  und  das  Ueberge- 
hende  in  zwei  Portionen  aufgefangen.  So  lange  die  Destillationsröhre 
heiss  ist,  verflüchtigt  sich  überschüssiges  Jodamyl,  wird  diese  kalt,  so 
geht  Stibbiamyl  über,  welches  man  unter  Beobachtung  der  öfters  er- 
wähnten Vorsichtsmassregeln  auffangt.  Man  erhitzt  zuletzt  bis  zur 
dunklen  Rothgluth  und  reinigt  das  Stibbiamyl  durch  mehrmalige  De- 
stillation über  Antimonkalium  von  Jodamyl.  Es  enthält  jetzt  noch  einen 
anderen  ziemlich  flüchtigen  Stoff,  welcher  sich  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade verflüchtigt;  dies  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  Kohlenstoff', 
Wasserstoff  und  Antimon  enthaltendes  Gas,  welches  angezündet  mit 
stark  leuchtender  Flamme  brennt,  wobei  sich  zugleich  Antimonoxyd 
ausscheidet.  Das  Gas  hat  einen  eigentümlichen ,  schwach  an  den  des 
Stibtriainyls  erinnernden  Geruch,  welcher  aber  bei  zweimonatlichem 
Aufbewahren  über  Wasser  verschwand,  während  sich  in  der  Röhre  ein 
weisser  antimonhaltiger  Beschlag  bildete;  beim  Verbrennen  zeigte  das 
Gas  nun  den  Antimonoxydrauch  nicht  mehr.  Berle  glaubt,  daas  das 
Gas  vielleicht  Ci0HnSb  gei. 

Das  so  gereinigte  Stibbiamyl  ist  eine  grünlich-gelbe,  eigentüm- 
lich aromatisch  riechende,  bitter  schmeckende,  ziemlich  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  worin  sie  unlöslich,  untersinkt,  mit 
starkem  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar  ist.  Es 
raucht  nicht  an  der  Luft  und  verbrennt  angezündet  mit  stark  leuch- 
tender Flamme  unter  Bildung  von  Antiraonoxyd,  in  Sauerstoffgas  ver- 
pufft es  beim  Anzünden  heftig,  von  rauchender  Salpetersäure  wird  es 
unter  starker  Wärmeentwickelung  zersetzt  Beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  oxydirt  es  sich  theilweise  und  zieht  Kohlensäure  an. 

Das  Stibbiamyl  scheint  sich  mit  1  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.w. 
zu  verbinden,  die  Verbindungen  sind  unkrystallinisch  und  bis  jetzt  nicht 
genauer  untersucht. 

Stibbiamylchlortir  ist  eine  klebrige  Flüssigkeit. 

Stibbiamyloxyd  kennt  man  nicht  in  reinem  Zustande,  da  die 
ätherische  Lösung  des  Radicals  beim  Verdunsten  zugleich  Kohlensäure 
anzieht,  und  schon  von  der  folgenden  Verbindung  enthält. 

Kohlensaures  Stibbiamyloxyd,  (C10  Hn)j  SbO  .  C02,  erhält 
man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  durch  Verdunsten  der  ätheri- 
schen StibbiamyllÖsung  erhaltene  Masse,  und  völliges  Verdampfen  de» 
Lösung  im  Wasserbade  als  einen  sehr  zähflüssigen  Körper,  der  erst  bei 
70°  C.  etwas  leichtflüssiger  wird  und  in  seinen  sonstigen  Eigenachafter 
dem  Radical  sehr  ähnlich  ist 

Salpetersaures  Stibbiamyloxyd  und 

Schwefelsaures  Stibbiamyloxyd  gleichen  einander  sehr.  Sic 
sind  feste,  amorphe,  pulverförmige  Körper,  die  in  Wasser  und  ver 
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dünntem  Alkohol  unlöslich,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  absolutem 
Alkohol  löslich  sind. 

Der  Kakodylsäure  entsprechende  Verbindungen  des  Stibbiamyls 
nicht. 


Antimonmethyle. 

Stibtrimethyl ,  Stibmethyl,  Antimonmethyl,  Antimon- 
trimethyl.  Formel:  C6 ff9  .  Sb  =  (C3 H3)3 Sb.  Organisches  Radical, 
▼on  Landolt  *)  (1851)  entdeckt. 

Man  stellt  das  Stibtrimethyl  entsprechend  dem  Stibtriäthyl  durch 
Erhitzen  von,  mit  Quarzsand  gemischtem,  Antimonkalium  mit  Jodmethyl 
dar,  und  fängt  das,  nach  geschehener  Einwirkung  beim  Erhitzen  sich 
verflüchtigende  Antimonmethyl  unter  Beobachtung  der  beim  Stibtriäthyl 
angegebenen  Vorsichtsmassregeln  auf.  Es  ist  eine  farblose,  schwere, 
in  Wasser  unlösliche,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lösliche  Flüs- 
sigkeit, welche  einen  eigentümlichen  Geruch  besitzt.  An  die  Luft 
gebracht,  giebt  das  Stibtrimethyl  anfangs  dicke  weisse  Dämpfe  aus,  ent- 
zündet sich  und  verbrennt  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidung  von 


Es  vereinigt  sich  (wahrscheinlich  mit  2  Aeq.)  Sauerstoff  zu  einer 
Antiraontriäthyloxyd  entsprechenden  Base,  welche  auch  2  Aeq. 
sättigt,  ebenso  mit  2  Aeq.  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w. 
Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  sind  nicht  genauer  untersucht, 
aber  im  Wesentlichen  nicht  von  denen  der  entsprechenden  Stibtriäthyl- 
verbindungen  abweichend.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  es  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Jodstibmethylium,  der  Jodverbindung  des 
Radicals  Stibmethylium. 

Stibmethylium  (Antimonmethylium)  (Antimontetrame- 
thyl). Hypothetisches  Radical  der  von  Landolt  (1851)  entdeckten 
Stibmethyliumverbindungen. 

Beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodstibmethylium  mit  über- 
schüssigem Antimonkalium  geht  eine  schwere  ölige,  dem  Stibtrimethyl 
ähnlich  riechende,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  über,  die 
in  Wasser  untersinkt,  welches  dadurch  schwach  alkalisch  reagirt.  An 
der  Luft  entzündet  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  unter  Abscheidung 
eines  weissen  Rauches,  der  sich  zu  einem  weissen,  in  Wasser  theilweise 
löslichen  Pulver,  verdichtet.  Landolt  glaubt,  dass  diese  Flüssigkeit 
vielleicht  Stibmethylium  enthalte  (vergl.  Jodstibmethylium). 

Man  kennt  Verbindungen  des  Stibmethyliums  mit  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Sauerstoff  etc.,  welche  auf  1  Aeq.  Stibmethylium  1  Aeq. 
Metalloid  enthalten.  Die  Sauerstoffverbindung  ist  eine  starke  Base, 
welche  beinahe  nur  durch  Kali  und  Natron  in  ihren  alkalischen  Eigen- 
fehaften  übertroffen  wird. 

Diese  Base  bildet  mit  den  Säuren  neutrale  und  saure  Salze,  welche 
bitter  schmecken,  alle  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  und 
beinahe  unlöslich  in  Aether  sind,  und  mit  den  entsprechenden  Kaü- 


')  Literatur:  H.  Landolt,  Mittbeilungen  der  Züricher  Naturforscher- Gesell- 
Nr.  61;  auch  Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV11I,  S.  91;  im  Aus*. 
PWtn.  Centralis,  f.  1851,  S.  233.  Mittbeilungen  der  Züricher  Naturforacher- 
S«eH*cbaft  Nr.  72,  78  u.  74;  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXIV,  S.44; 
i  ^aTm.  Ceatralbl.  f  1862,  S.  626. 
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und  Ammoniuraoxydsalzen  isomorph  zu  sein  scheinen.  Nur  das  Platin- 
doppelsalz des  Chlorstibmethyliums  ist  in  diesen  drei  Lösungsmitteln 
schwer  löslich.  Das  Antimon  kann  in  den  Verbindungen  nicht  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  entdeckt  werden.  Schwefelwasserstoffgafi 
bewirkt  erst  nach  langer  Einwirkung  einen  geringen  Niederschlag  von 
Schwefelantimon,  ebenso  enthält  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, der  man  etwas  Stibmethyliumsalz  zugesetzt  hat,  entwickelter 
Wasserstoff  nur  sehr  geringe  Mengen  Antimonwasserstoffgas.  Um  das 
Antimon  nachzuweisen,  muss  man  die  Verbindung  erst  vollständig  zer- 
stören. 

Man  kann  die  Stibmethylium Verbindungen  längere  Zeit  auf  100c 
bis  HO0  C.  erhitzen,  ohne  dass  dieselben  zersetzt  werden,  bei  180°  bis 
200°  C.  fangen  die  trockenen  Salze  jedoch  an  zu  rauchen.  Geschieht 
das  Erhitzen  in  einer  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so 
entwickelt  sich  ein  weisser  Rauch,  welcher  sich  theilweise  in  der  Röhre 
verdichtet,  zum  grösseren  Theil  aber  an  der  Mündung  derselben  von 
selbst  entzündet. 

Auf  den  thicrischen  Organismus  zeigen  die  Stibmethylium  Verbin- 
dungen, selbst  in  grösseren  Gaben,  innerlich  genommen,  oder  in 
die  Adern  gespritzt,  keine  auffälligen  Erscheinungen.  So  bewirkten 
5,4  Grm.  einer  2,Iprocentigen  Lösung  (beinahe  2  Gran),  welche  in  die 
Drosselblutader  eines  Kaninchens  eingespritzt  wurden,  keine  auffallen- 
den Symptome,  und  Landolt  selbst  nahm  2  Gran  Chlorstibmethylium 
in  2  Drachmen  Wasser  gelöst,  ohne  die  geringste  Wirkung  zu  empfin- 
den. Selbst  8  Gran  Jodstibmethylium,  welche  einem  Hunde  innerlich 
gegeben  wurden,  brachten  kein  Erbrechen  hervor. 

Stibmethyliumbromür  (Bromstibmethylium):  Cgtfi^SbBr 
=  (C^lia^Sb .  Br ,  erhält  man  am  leichtesten  durch  Zersetzung  von 
Stibmethylinmjodür  mit  einer  heissen  Lösung  von  Bromquecksilber, 
worauf  beim  Erkalten  der  vom  abgeschiedenen  Jodquecksilber  filtrirten 
und  eingedampften  Lösung  das  Salz  in  schönen,  nicht  genau  bestimm- 
baren Krystallen  anschiesst.  Dieselben  besitzen  einen  salzigbitteren  Ge- 
schmack, sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  löslich, 
und  geben  beim  Erhitzen  weisse,  an  der  Luft  sich  entzündende  Dämpfe, 
ohne  dass  man  eine  Ausscheidung  von  Brom  bemerkt.  Beim  Ueber- 
giessen  mit  Schwefelsäurehydrat  bilden  sich  Dämpfe  von  Bromwasser- 
stoffsäure; Salpetersäure  macht  Brom  frei. 

Stibmethyliumchlor ür  (Chlorstibmethylium):  C8HiaSb£l 
3=  (C2  H3)4  Sb .  Gl.  Weisse,  hexagonale  Tafeln,  die  man  am  besten  durch 
Zusatz  einer  heissen  Quecksilberchloridlösung  zu  einer  wässerigen  Stib- 
methyliumjodürlösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Jodqueck- 
silber entsteht,  Filtriren  und  Eindampfen  zur  Krystallisation  im  Wasser- 
bade erhält  Dieselben  besitzen  einen  bittersalzigen  Geschmack,  sind 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  blähen  sich  die  Krystalle  auf  und  verflüch- 
tigen sich  unter  Entwickelung  sich  an  der  Luft  entzündender  Dämpfe. 
Schwefelsäurehydrat  entwickelt  aus  dem  Salze  sogleich  Chlorwasser- 
stoffsäure. Ein  Zusatz  von  Chlorstibmethylium  zu  der  Lösung  eines 
Magnesiasalzes  verhindert  die  Fällung  des  letzteren  durch  Ammoniak 
nicht,  es  scheint  also  nicht  wie  der  Salmiak  Doppelverbindungen  mit 
denselben  zu  bilden. 

Stibmethyliumchlortir-Platinchlorid:  (CjlaXSb.Gl  -f 
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PtGlj.  Orangegelbes  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  auf  Zusatz 
roD  Platinchlorid  zu  der  Lösung  des  Chlorstibmethyliums  ausscheidet. 
In  heissem  Wasser  ist  es  löslich,  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether; 
in  Alkalien  ist  es  sehr  schwierig,  leichter  in  Salzsäure  löslich.  Seine 
Löslichkeit  in  Wasser  steht  mitten  zwischen  der  des  Kalium-  und  des 
Natriumplatinchlorids.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Verbindung  schwarz, 
entzündet  sich  später,  und  es  bleibt  eine  zu  Kugeln  zusammengeschmol- 
zene Legirung  von  Platin  und  Antimon  zurück. 

Stibmethyliumcyanür  (Cyanstibmethyüum).  Auf  Zusatz 
einer  Cyanquecksilberlösung  zu  einer  Lösung  von  Jodstibmethylium 
entsteht  anfangs  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher  sich  bald  wieder 
löst,  und  beim  Eindampfen  scheiden  sich  harte  glänzende  Krystalle  aus, 
welche  ohne  Zweifel  eine  Verbindung  von  Cyanstibmethyliura  mit  Jod- 
quecksilber sind. 

Stibraethyliumjodür  (Jodstibmethylium):  C8HnSbi  = 
(C,H3)4Sb  .1.  Stibtrimethyl  vereinigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
;*ratur  sehr  leicht  mit  Jodmethyl.  Sammelt  man  das  beim  Vermischen  von 
Antimonkalium  mit  Jodmethyl  sich  bildende  Stibtrimethyl  und  das  über- 
schüssig zugesetzte  Jodmethyl  in  derselben  Vorlage  auf,  so  vereinigen 
?ich  die  in  derselben  enthaltenen  beiden  Flüssigkeiten,  von  welchen  die 
ontere  Stibtrimethyl,  die  obere  Jodmethyl  ist,  nach  kurzer  Zeit  zu  einer 
weissen  krystailinischen,  oft  steinharten  Masse  von  Jodstibmethylium. 
Durch  Auflösen  in  warmem  Wasser  und  langsames  Verdampfen  im 
Wasserbade  erhält  man  das  Salz  in  ausgezeichnet  schönen  hexagonalen 
Tafeln,  welche  meist  treppenförmig  über  einander  gelagert  sind  und 
etwas  Mutterlauge  einschließen.  Das  Jodstibmethylium  löst  sich  in 
3,3  Thln.  Wasser  von  23°  C,  auch  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Es  schmeckt  salzig,  hintennach  bitter.  Beim  Erhitzen  in  einer  un- 
ten zu  geschmolzenen  Glasröhre  zerfällt  es  erst  zu  Pulver  und  zer- 
setzt sich  bei  200°  C.  nach  und  nach ,  indem  sich  dicke ,  dem  Stibtri- 
methyl ähnlich  riechende  Dämpfe  entwickeln,  welche  sich  an  der  Luft 
entzünden. 

Salzsäure  bildet  mit  dem  Jodstibmethylium  Jod  Wasserstoff  säure 
and  Chlorstibmethylium ;  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  scheiden  Jod 
ib.  ebenso  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  zugleich  Jodwasserstoff- 
säore  und  schweflige  Säure  entwickelt.  Die  wässerige  Lösung  des  Jod- 
aibmethyliunis  wird  beim  Abdampfen  allmälig  zersetzt,  indem  sich  eine 
kleine  Menge  eines  gelben,  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Kör- 
pers, wahrscheinlich  Jodstibtrimethyl,  (Cj  H3)3Sb.  Ia,  ausscheidet.  Auch 
das  feste  Jodstibmethylium  wird  im  Sonnenlicht  zuweilen  unter  Bil- 
dung desselben  Körpers  zersetzt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodstibmethyliums  löst  namentlich  in 
der  Wärme  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  gelbes  Quecksilberjodid 
xol  Die  rothe  Modifikation  des  letzteren  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  der  Lösung  dieses  Salzes  erst  in  die  gelbe  Modifikation,  ehe  es  ge- 
löst wird.  Die  wässerige  Lösung  des  Jodstibmethyliums  wird  durch 
den  elektrischen  Strom  auf  die  Weise  zersetzt,  dass  sich  am  positiven 
Pol  Jod  und  etwas  Sauerstoffgas  ausscheidet,  während  sich  am  negati- 
ven Pol  ein ,  etwa  das  zehnfache  vom  ausgeschiedenen  Sauerstoff  be- 
rgendes, antimonhaltiges  Gas  entwickelt.  Es  riecht  wie  Stibtrimethyl 
md  verbrennt  angezündet  mit  weissem  Rauch.  Eine  alkoholische  Jod- 
lögeng  wird  von  dem  Gas  unter  Volum  Verminderung  des  Gases  ent- 
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färbt,  so  dass  Landolt  glaubt,  das  Gas  könne  vielleicht  Stibmethylium 
sein  (s.  Stibm ethylium  S.  103). 

Mit  Jodstibmethylium  und  Kleister  bestrichenes  Papier  scheint 
noch  empfindlicher,  als  mit  Jodkalium  bereitetes,  gegen  Ozon  zu  sein. 
Natriumamalgam  zersetzt  die  Jodstibmethyliuralösung,  indem  unter  fort- 
währenden kleinen,  von  Feuererscheinung  begleiteten  Explosionen  me- 
tallisches Antimon  abgeschieden  wird. 

Stibmethyli  umoxyd.  Wahrscheinliche  Formel :  (C* H3)4 0 . 
HO.  Weisse  krystallinische  Masse,  welche  man  durch  Zersetzen  der  Lö- 
sung von  Jodstibmethylium  mit  Silberoxyd,  Filtriren  und  Verdampfen  im 
Vacuum  über  concentrirter  Schwefelsäure  erhält.  Das  Oxyd  ist  ätzend 
und  schlüpfrig  anzufühlen  wie  Kali,  an  der  Luft  leicht  zerfliesslich,  wo- 
bei es  Kohlensäure  anzieht,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich.  Die  Lösung  riecht  und  schmeckt  laugen  haft  und  bläut 
rothes  Lackmuspapier  sogleich.  Mit  Wasserdämpfen  scheint  das  Oxyd 
etwas  flüchtig  zu  sein,  doch  bemerkt  man  nach  mehrmaligem  Verdun- 
sten der  Lösung  im  Vacuum  keinen  Gewichtsverlust.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Röhre  kann  es  theilweise  ohne 
Zersetzung  sublimirt  werden,  bei  raschem  Erhitzen  bilden  sich  an  der 
Luft  entzündliche  Dämpfe. 

Die  Lösung  des  Stibmethyliumoxyds  verhält  sich  beinahe  ganz  wie 
die  des  Kalis;  es  scheidet  schon  in  der  Kälte  das  Ammoniak  aus  sei- 
nen Salzen,  löst,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  die  aus  Chromoxydsalzen 
gefällte  Base  wieder  auf,  die  beim  Kochen  wieder  niedergeschlagen 
wird,  und  bringt  in  Thonerdelösungen  einen  weissen  flockigen  Nieder- 
schlag hervor,  fällt  Bleioxyd  sogleich  aus  seinen  Lösungen  und  giebt 
mit  Zinnoxydulsalzen  einen  voluminösen,  beim  Erhitzen  braun  werden- 
den Niederschlag.  In  Kobaltoxydul lösun gen  entsteht  ein  blauer,  sich 
später  grün  färbender,  und  beim  Kochen  nicht  verändernder  Nieder- 
schlag. Gegen  die  Lösungen  der  anderen  Metallsalze  verhält  sich  die 
Stibmethyliumoxydlösung  wie  die  des  Kalis. 

Schwefel  löst  sich  beim  Kochen  in  einer  concentrirten  Stibmethy- 
liumoxydlösung zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  welche  auf  Zusatz  von 
Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefelmilch  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt. 

Jod  wird  unter  Entfärbung  von  der  Lösung  des  Oxyds  aufgenom- 
men, welche  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Jodstibmethylium  giebt, 
während  sich  zu  gleicher  Zeit  eine  kleine  Menge  eines  schweren, 
schwarzen,  undurchsichtigen,  schwer  flüssigen  Körpers  ausscheidet,  wel- 
cher, nach  Landolt,  möglicherweise  jodsaures  Stibmethyliumoxyd  ist 
Derselbe  sieht  wie  geschmolzenes  Jod  aus,  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
giebt  beim  Erhitzen  anfangs  Joddämpfe,  worauf  er  sich  unter  Zurück- 
lassung von  Jodantimon  entzündet. 

Essigsaures  Stibmethyliumoxyd.  Zersetzt  man  Jodstib- 
methylium mit  essigsaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  die  Lösung  die- 
ses Salzes,  welche  sich  beim  Eindampfen  zu  zersetzen  anfängt  und  eine 
dunkle,  syrupartige,  nicht  vollständig  krystallisirbare ,  nach  Stibtri- 
methyl  riechende  Masse  hinterlässt. 

Kohlensaures  Stibmethyliumoxyd.  a)  Neutrales.  Un- 
deutlich krystallisirte,  gelbliche,  sehr  unbeständige  Masse,  die  man  durch 
Zersetzung  von  Jodstibmethylium  mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  Filtri- 
ren und  Verdampfen  im  Wasaerbade  erhält.  Das  Salz  reagirt  alkalisch, 
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schmeckt  bitter  and  laagenartig  und  ist  leicht  in  Wasser  nnd  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Aether  löslich.  Es  zersetzt  sich  leicht  und  riecht  bald 
nach  Stibtrimethyl. 

b)  Zweifach-saures.  Kleine  sternförmig  gruppirte,  zerfliess* 
liehe,  alkalisch  reagirende  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether  löslich  sind  und  bitter  schmecken,  und  durch  Ab- 
dampfen der  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
oder  der  freien  Base  erhalten  werden.  Die  Lösung  entwickelt  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  und  fällt  Magnesiasalze  nicht  Das  Salz  zer- 
setzt sich  beim  Aufbewahren  bald. 

Oxalsanres  Stibmethyliumoxyd.  Deutliche,  viel  Krystall- 
wasser  enthaltende,  an  der  Luft  allmälig  zerfliessende  Krystalle,  die 
leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  löslich  sind  und  leicht  durch 
Eindampfen  der  mit  Oxalsäure  gesättigten  Lösung  des  Stibmethylium- 
$xrds  erhalten  werden. 

Salpetersaures  Stibmethyliumoxyd.  Wasserfreie,  dem  Sal- 
peter ähnliche  Krystalle,  welche  man  durch  Zersetzung  des  Jodstib- 
methyliums  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Eindampfen 
erhält.  Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  und  besitzen  einen  bitteren  und  herben  Geschmack. 
Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  anfangs  sich  von  selbst  entzündende  weisse 
Dampfe,  worauf  sie  bald  mit  grosser  weisser  Flamme  verpuffen.  Seibat 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salz  nicht 
zersetzt. 

Schwefelsaures  Stibmethyliumoxyd.  a)  Neutrales: 
CsH12SbO.S03  5nq.  =  (C2H8)4Sb()  .  S()3  +  5  aq.  Farblose, 
wahrscheinlich  rhombische  Krystalle,  welche  man  durch  Zersetzung  von 
Jodstibroethylium  mit  einer  genau  getroffenen  Menge  der  heissen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Abdampfen  im  Wasserbade 
erhält.  Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich,  und  besitzen  einen  bitter  salzigen  Geschmack.  Das 
Salz  verwittert  nicht  an  der  Luft ,  verliert  aber  im  Exsiccator  einen 
Theil  seines  Wassers,  wobei  es  zu  einem  weissen  Pulver  zerfällt;  bei 
100°  C.  wird  es  wasserfrei,  scheint  aber  bei  längerem  Erhitzen  auf  diese 
Temperatur  allmälig  zersetzt  zu  werden.  Etwas  schneller  geschieht 
dies  bei  1200  bis  130*  C.,  dabei  tritt  Geruch  nach  Stibtrimethyl  auf,  das 
Salz  schmilzt  alsdann  bei  150*  C.,  und  bei  180<>C.  wird  es  unter  Feuer- 
erscheinnng  völlig  zersetzt.  Beim  Zusammenkommen  von  Wasser  mit 
dem  wasserfreien  Salz  wird  viel  Wärme  frei.  Der  Versuch  mit  schwe- 
felsaurer Thonerde,  ein  dem  Alaun  entsprechendes  Doppelsalz  darzu- 
stellen, gab  ein  negatives  Resultat. 

b)  Zweifach-saures:  (C3H3)4SbO .S08  +  S03HO.  Beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  in  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  erhält  man  harte  durchsichtige  Krystalle  des  sau- 
ren Salzes,  welche  zum  Theil  vierseitige  Tafeln  mit  schief  abgestumpf- 
ten Enden  darstellen.  Sie  sind  sehr  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Al- 
kohol löslich  und  beinahe  unlöslich  in  Aether,  und  besitzen  einen  sau- 
ren, hintennach  bitteren  Geschmack.  Durch  mehrmaliges  Auflösen  in 
wenig  Wasser,  Versetzen  mit  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  erhält 
man  das  neutrale  Salz.  Das  Hydratwasser  des  sauren  Salzes  lässt  sich 
bei  1200C.  nicht  austreiben,  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die 
Verbindung  auf  dieselbe  Weise  wie  das  neutrale  Salz. 


Digitized  by  Google 


108  Antimonsäure. 

Saures  weinsaures  Stibmethy  liumoxyd  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  wie  das  saure  weinsaure  Kali. 

Stibmethy liumsulfür,  Einfach  -  Schwefelstibmethylium. 
Sättigt  man  einen  Theil  wässerige  oder  alkoholische  Stibmethvlium- 
oxydlösung  vollständig  mit  Schwefelwasserstotrgas,  setzt  dann  eine 
gleiche  Menge  der  Oxydlösung  zu  und  verdampft  bei  abgehaltener  Luft, 
am  besten  in  einer  Retorte,  so  bleibt  ein  grünes  amorphes  Pulver,  Stib- 
methyliumsulfür  zurück,  welches  einen  starken,  roercaptanähnlichen 
Geruch  besitzt,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich 
ist.  Bei  dem  Eindampfen  der  Lösungen  verflüchtigt  sich  ein  nicht  un- 
beträchtlicher Theil  unzersetzt.  Die  farblosen  Lösungen  geben  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag.  An  der  Luft 
oxydirt  sich  das  Schwefelstibmethylium  sehr  schnell,  indem  es  sich  in 
ein  gelbes,  allmälig  weiss  werdendes  Pulver  verwandelt,  welches  in 
Alkohol,  aber  nicht  völlig  in  Wasser  löslich  ist;  die  Lösung  giebt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs  braunen,  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Uebergiessen  mit  Aether  in  eine  weiche 
schmierige  Masse  verwandelt,  ohne  sich  zu  lösen.  Beim  Erhitzen  des 
durch  Oxydation  des  Schwefelstibmethyliums  an  der  Luft  gebildeten 
weissen  Pulvers  auf  Platinblech  färbt  es  sich  anfangs  schön  dunkel- 
grün, die  Farbe  verschwindet  aber  bei  dem  Erkalten.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  es  wieder  weiss  und  entzündet  sich  dann.  Das  Schwefel- 
stibmethylium schmilzt  beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen,  zersetzt  sich 
aber  alsdann  unter  Entwickelung  sich  entzündender  Dämpfe,  während 
ein  gelbrother  Beschlag  von  Schwefelantimon  zurückbleibt. 

Es  giebt  wahrscheinlich  auch  Verbindungen  des  Stibmethyliums 
mit  mehreren  Aequivalenten  Schwefel,  denn  setzt  man  zu  einer  mit 
Schwefel  gekochten  Lösung  des  Stibmethyliumoxyds  eine  Säure,  so 
scheidet  sich  Schwefelmilch  ab.  A.  S. 

Antimonsäure,  Acidum  stibicum,  Acide  antimomque,  Sb05. 
Reine  Antimonsäure  bildet  sich  nie  durch  Erhitzen  von  Antimon  im 
Sauerstoffgas,  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Metalls  durch  Salpeter- 
säure oder  salpetersaure  Salze,  und'durch  Zerlegung  von  Antimonperchlo- 
rid mit  Wasser.  Nach  Fr  emy  *)  existiren  zwei  verschiedene  Modificatio- 
nen  der  Antimonsäure,  eine  einbasische  und  eine  zweibasische,  deren  er- 
stere  er  Antimonsäure,  die  andere  Metaantimonsäure  nannte.  Die 
einbasische  Antimonsäure  wird,  nach  Berzelius,  am  leichtesten  erhal- 
ten, wenn  1  Thl.  Antimon  mit  4  bis  5  Thln.  salpetersaurem  Kali,  beide 
feingepulvert,  gemischt,  nach  und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel  ge- 
tragen, die  geglühte  weisse  Masse  mit  Wasser  gewaschen  und  zuletzt, 
um  alles  Kali  daraus  zu  entfernen,  mit  Salpetersäure  digorirt  und  nach 
dem  Trocknen  (nicht  zu  stark)  geglüht  wird.  Berzelius  giebt  noch 
folgende  Wege  zur  Darstellung  dieses  Körpers  an.  1)  Kochen  von  ge- 
pulvertem Antimon  mit  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Rficksfa  ndes 
bis  nicht  ganz  zum  Glühen.  2)  Mischen  von  Antimonpulver  mit  Queck- 
silberoxyd und  Erhitzen,  bis  das  zuerst  unter  Entzündung  entstandene 
grüne  antimonsaure  Quecksilberoxyd  zersetzt  und  nur  gelbe  Antimon- 
säure zurückgeblieben  ist. 


')  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XXIII,  p.  404;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  VL,  S.  209. 
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Die  wasserfreie  Antimonsäure  besitzt  eine  hell  citrongelbe  Farbe. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  S&oren ,  ohne  Wirkung  auf  Lackmus* 
papier(nAch  H.  Rose  rüthet  sie  feuchtes  Lackmuspapier),  in  der  Glüh- 
hitze giebt  sie  Sauerstoff  ab,  antimonsanres  Antimonoxyd  (antimonige 
Siore)  zurücklassend.  Ihr  specif.  Gewicht  ist,  nach  Bou  1  lay ,  6,5.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  beim  Zusammenschmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali  wird  sie  unter  Austreiben  der  Kohlensäure  gelöst, 
uf  Zusatz  von  Säuren  fällt  sie  als  Antimonsäurehydrat  nieder. 

Das  Antimonsäurehydrat,  tfO.Sb05,  lufttrocken  Sb06.5HO 
weh  Fremy,  früher  als  Materia  perlata  bezeichnet,  ist  ein  zartes  weis* 
*ej  Pulver,  im  Wasser  ein  wenig  löslich,  röthet  Lackmus,  und  wird 
schon  in  der  Kälte  von  concentrirter  Salzsäure,  sowie  von  Kalilauge 
MöiU  Ein  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  der  Auflösung  in  Salzsäure 
jr wirkt  nach  einiger  Zeit  wieder  eine  Fällung  von  Antimonsäurehydrat ; 
mit  viel  Wasser  auf  einmal  verdünnt,  bleibt  die  Lösung  klar  (C.  Gme- 
Iis).  Kaustisches  Ammoniak  löst  davon  in  der  Kälte  nichts  auf.  — 
Daren  Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  geht 
die  Antimonsäure  in  Metaantimonsäure  über. 

Metaanti monsäure  nennt  Fremy  die  Säure,  deren  Hydrat, 
^h0j.4HO,  nach  ihm,  durch  Zersetzung  von  Antimonperchlorid  mit 
Wasser  erhalten  wird.  Dieselbe  entsteht,  nach  ihm,  ebenfalls  in  Verbin- 
dung mit  Kali,  wenn  man  Antimonsäure  oder  antimonsaures  Kali  mit 
äaem  Ueberschuss  von  Kali  erhitzt  (s.  bei  Antimonsaure  Salze: 
lotimon saures  und  m etaantimonsaures  Kali).  Sie  unterschei- 
det sich,  nach  Fremy,  von  der  Antimonsäure  dadurch,  dass  sie  zwei 
Atome  Basis  sättigt,  von  Säuren  leichter,  und  von  Ammoniak  nach  län- 
gerer Zeit  selbst  in  der  Kälte  vollständig  gelöst  wird.  Auch  in  vielem 
bken  Wasser  löst  sie  sich  vollkommen  auf,  und  wird  daraus  durch 
&aren  wieder  gefällt  Sie  ist  wenig  beständig  und  geht  leicht,  selbst 
im  Wasser  in  Antimonsäure  über.  ( V.)  By. 

Antimonsaure  Salze.  Nach  Berzelius  giebt  es  Salze  die- 
*r  Saure  mit  1  At.  Basis  auf  1  At  Säure,  und  solche  mit  1  At.  Basis  auf 
*  At  Säure.  Fremy's  *)  Metaantimonsäure  bildet  neutrale  und 
»ore  Salze.  Die  neutralen  wasserfreien  Salze  der  Antimonsäure  sind 
i&ch  der  allgemeinen  Formel  MO.SbO»,  die  der  neutralen  Metaanti- 
ooMäure  der  Formel  2MO.Sb06,  die  sauren  metaantimonsauren  Salze 
MO/ 

g^j  Sb05  entsprechend,  zusammengesetzt.  Heffter2)  hat  eine  Reihe 

>on  antimonsauren  Salzen  analysirt,  in  welchen  er  (Antimon  Sb  zu  129 
^genommen)  auf  1  Aeq.  Säure  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Base  berechnet, 
*-B.  auf  12  SbOft  13  Aeq.  BaO.  Diese  an  und  für  sich  unwahrschein- 
Richen  Formeln  verschwinden,  wenn  Sb  =  120,3  berechnet  wird,  die 
Salze  sind  dann  im  wasserfreien  Zustande  RO.SbOg,  wenigstens  kom- 

die  gefundenen  Zahlen  dieser  Formel  so  nahe,  dass  man  keine 
*&dere  annehmen  kann.  Uebrigens  ist  die  Zusammensetzung  der  anti- 
ftonaanren  Salze,  besonders  in  Bezug  auf  ihren  Wassergehalt,  noch  im- 

unvollständig  bekannt. 


')  AnnaL  de  ehim.  et  phya.  [3.]  T.  XII,  p.  316  u.  357  und  [3.]  T.  XXII, 
M04.  —  t)  p0gg.  Annal.  Bd.  LXXXVI,  S.  418.  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd. 
JJXIIT.  8.  241.  Joara.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  8.  89.  Pharmac.  Centralbl. 
^  S.  587. 
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Geglühte  Antimonsäurc  verbindet  sich  mit  den  reinen  Alkali  er 
beim  Kochen  auf  nassem  Wege,  und  zerlegt  die  kolrlensauren  Alkalier 
beim  Glühen.  Die  antimonsauren  Salze  bilden  sich  am  leichtestei 
durch  Glühen  von  Antimon  mit  salpetersauren  Salzen. 

Die  antimonsauren  Salze  sind  im  Ganzen  schwerlöslich,  nur  wenig« 
Verbindungen  dieser  Säure  mit  Alkalien  sind  ziemlich  leicht  löslich 
Die  unlöslichen  Salze  lassen  sich  aus  dem  löslichen  Kali-  und  Amrao 
niaksalz  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen.  Die  Salze  werdet 
durch  stärkere  Säuren  leicht  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Antimon 
säurehydrat.  Schwächere  Säuren,  Kohlensäure  z.  B.,  schlagen  aus  den 
neutralen  Kalisalz  das  saure  Salz  nieder.  Starke  Salzsäure  löst  di< 
antimonsauren  Salze  unter  Zersetzung  meist  auf.  Die  schwermetalli 
sehen  Salze  der  Antimonsäure  werden  durch  Schwefelammonium  zer 
legt,  die  Antimonsäure  wird  in  Antimonpersulfid  verwandelt,  und  al 
solches  durch  überschüssiges  Schwefelammonium  gelöst.  Mehren 
schwermetallische  Salze,  z.  B.  das  Zink-  Kobalt-Kupfersalz,  zeigen,  naci 
Berzelius,  nachdem  sich  alles  Wasser  entwickelt  hat,  in  der  Glühhitzi 
ein  Erglimmen ,  wodurch  sie  blasser  und  in  Säuren  schwieriger  lösbai 
werden.  Die  antimonsauren  Salze  werden  durch  Glühen  mit  Saliniai 
unter  Verflüchtigung  von  Antimonchlorid  zersetzt. 

Antimonsaures  Ammoniumoxyd:  NH4O.SbO&  -\-  -iHO 
Sowohl  Antimonaiiurelivdrat  wie  Metaantimonsäurehydrat  lösen  sich  u 
der  Hitze  in  Ammoniak  auf,  in  beiden  Fällen  scheidet  sich  antimon 
saures  Ammoniak  von  obiger  Zusammensetzung  als  ein  weisser  pulver 
förmiger  Körper  aus.  Dass  der  flockige  Niederschlag ,  welcher  ent 
steht,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  mi 
Salmiak  Vermischt,  die  nämliche  Zusammensetzung  habe,  ist  unwahr 
scheinlicb,  weil  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  eine  alkalische  Beac 
tion  erhält;  nach  Berzelius  ist  dieser  Niederschlag  zweifach -anti 
monsaures  Ammoniumoxyd ;  dieselbe  Verbindung  setzt  sich  beim  Ver 
dunsten  jener  Lösung  als  weisses  Pulver  ab. 

Metaanti monsaures  Ammoniumoxy.d.  Das  Meteantimon 
säurehydrat  löst  sich  langsam  schon  in  der  Kälte  in  Ammoniak  zi 
einem  schwierig  isolirbaren  Salz ,  welches  gleich  dem  entsprechende] 
Kalisalz  wahrscheinlich  2  Aeq.  Ammoniumoxyd  auf  1  Aeq.  Metaanti 
monsäure  enthält.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  mit  ein  Paa 
Tropfen  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich 

saures  metaant imonsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O.SbO 
+  6HO  oder  NH4O.HO.Sb05  -f  5HO,  dem  sauren  metaantimon 
sauren  Kali  entsprechend,  und  nur  1  Aeq.  Wasser  weniger  enthaltend 
als  ein  krystallinisches  Salz  aus.  Seine  wässerige  Lösung  präcipi 
tirt  ebenfalls  die  Natronsalze.  Es  ist  sehr  wenig  beständig;  ein* 
mässige  Temperaturerhöhung  genügt,  um  es  unter  Wasserverlust  in  un 
lösliches  antimonsaures  Ammoniak  zu  verwandeln.  Wird  jenes  krystal 
linische  Salz  mit  Wasser  gekocht,  so  sieht  man  es  die  krystalliniscfc 
Textur  verlieren  und  in  ein  weisses  Pulver  übergehen,  ohne  dass  ein 
Spur  von  Ammoniak  dabei  frei  wird.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Tempe 
ratur  und  in  verschlossenen  Gef  ässen  findet  nach  einiger  Zeit  von  selb« 
die  Umwandlung  des  trockenen  Salzes  in  antimonsaures  Ammonial 
statt  (Fremy). 


Antimonsaures  Antimonoxyd,  Sb03,  SbOB,  wird 
'ie  antimonige  Säure  (s.  d.  Art.)  bezeichnet 
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Antimonsaurer  Baryt,  BaO.Sb06,  fällt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
bariomlösnng  zu  antimonsaurem  Kali  als  flockiger  Niederschlag  zu  Bo- 
den; er  wird  in  der  Flüssigkeit  allmälig  körnig,  ist  in  überschüssigem 
Chlorbarium  nicht  unlöslich;  der  beim  Eintröpfeln  von  etwas  antimon- 
Morer  Kalilösung  in  Chlorbarium  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
nach  einiger  Zeit  in  dem  überschüssigen  Haloidsalz  wieder  auf.  Beim 
Verdunsten  scheiden  sich  Körner  von  antimonsaurem  Baryt  ab.  Koh- 
lensaure zersetzt  die  Lösung  nicht 

Wenn  man  antimonige  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  schmilzt,  die 
^•pulverte  Masse  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  den  Rückstand  in  sie- 
dendem Wasser  löst  und  in  eine  siedende  Lösung  von  Chlorbarium  fil- 
trirt,  so  fallen,  ausser  flockigem  antimonsauren  Baryt,  silberglänzende 
Kryatallnadeln  von  Antimonoxyd- Baryt  nieder;  verdünnte.  Säuren  zie- 
hen daraus  die  Baryterde  aus. 

Heffter  stellt  das  Barytsalz  durch  Mischen  einer  siedend  heissen 
wässerigen  Lösung  von  krystallisirtem  antimonsauren  Natron  mit  Chlor* 
b&riumlösung  dar.  Der  gebildete  antimonsaure  Baryt  wurde  als  ein 
weisser  Öoekiger  Niederschlag  erhalten,  aus  dem  eine  Spur  von  anti- 
monsaurem  Natron  durch  Auswaschen  nicht  entfernbar  war  und  bei  der 
Analyse  in  Abzug  gebracht  werden  rausste.  Lufttrocken  zeigte  das  Salz 
die  Zusammensetzung  BaO,  SbOft  -f-  6  HO  oder  (5  HO)  *).  Es  schei- 
den sich,  wenn  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  unter 
0*C.  mit  dem  Niederschlag  in  Berührung  blieb,  an  den  Gefäss wän- 
den dünne  Nadeln  von  antimonsaurem  Baryt  aus.  Derselbe  ist  in 
iberschü seiger  Chlorbariumlösung  löslich. 

Antimonsaures  Bleioxyd,  PbO  .  SbO&,  wird  durch  Vermi- 
schen der  Auflösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  antimonsau- 
rem Kali  als  weisser,  käseäbnlicher,  wasserhaltiger,,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  durch  Behandlung  von 
Antimon -Blei  mit  heisser  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter 
Wasserverlust  gelb.  Durch  Glühen  auf  der  Kohle  in  der  Löthrohr- 
äunme  reducirt  es  sich  mit  schwacher  Verpuffung  zu  Antimon-Blei.  Sal- 
peter zersetzt  es  nur  sehr  unvollständig. 

Ein  basisches  antimonsaures  Bleioxyd  findet  unter  dem  Namen 
Neapelgelb  in  der  Oelmalerei  vielfache  Anwendung.  Man  soll  es 
modern  schönsten  Farbenton  erhalten,  wenn  man  2  Thle.  chemisch 
reines  salpetersaures  Bleioxyd  mit  1  TM.  des  reinsten  Brech  wein  Steins 
<ad  4  Thln.  öfters  umkrystallisirtes  Kochsalz  mengt  und  zwei  Stun- 

lang  einer  eben  zum  Schmelzen  des  letzteren  hinreichenden  Glüh- 
ütoe  aussetzt  Das  Kochsalz  wird  alsdann  mit  Wasser  ausgezogen 
asd  das  Neapelgelb  als  feines  Pulver  erhalten,  wenn  die  Temperatur 
oieat  zu  hoch  gesteigert  worden  ist.  Durch  Zusammenschmelzen  einer 
gepulverten  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Antimon  und  Blei  mit  dem 
dreifachen  Gewichte  Salpeter  und  dem  sechsfachen  Kochsalz  erhält 
nan  dieselbe  Farbe,  jedoch  meistens  weniger  schön. 

Herrmann2)  hat  ein  schwefelgelbes,  natürliches,  basisch -anti- 
ooosaures  Bleioxyd  von  Nertschinsk  unter  dem  Namen  Antimonocker 


r)  üeffter  berechnete  nach  dem  alten  Atomgewicht  des  Antimons  ftir  dieses 
*ie  für  die  übrigen  Salae  die  Formel  RO  .  HO  -f-  12. (RO  .  Sb05  •]-  xHO); 
a  mcheint  unnöthig,  diese  Formeln  noch  anzuführen. 

f>  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  179  n.  Bd.  XXXVIII,  8.  191. 
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beschrieben,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  3PbO  .  Sb06  -f- 

4  HO  entspricht 

Antimonsaures  Eisenoxydul.  Ein  weisses  Pulver  durch 
doppelte  Affinität  wie  die  vorhergehenden  antimonsauren  Salze  erhal- 
ten, das  beim  Trocknen  gelbgrau,  und  unter  Wasserverlust  durch  Glü- 
hen roth  wird,  es  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Antimonsaures  Eisenoxyd  ist  hellgelb  von  Farbe  (Berze- 
lius). 

■  Antimonsaures  Kali:  KO.Sb05.  Das  wasserfreie  antimonsaure 
Kali  entsteht  durch  Eintragen  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  gepulvertem 
Antimon  und  4  Thln.  Salpeter  in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel 
und  bildet  das  weisse  Pulver,  welches  nach  dem  Auskochen  der  ver- 
pufften Masse  mit  Wasser  unlöslich  zurückbleibt;  es  ward  früher  für 
saures  antimonsaures  Kali  gehalten. 

Heffter  *)  fand  für  diesen  Körper  auch  die  Zusammensetzung 
KO.SbOj,  aber  er  zeigte  auch,  dass  derselbe  bei  längerem  Kochen 
unter  mehrmaligem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  zersetzt  werde,  das* 
das  ungelöst  zurückbleibende  Salz  2K0.3SbOft  sei,  und  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Abdampfen  ein  Salz  ausscheide,  dem  er 
die  Zusammensetzung  KO.Sb06  -(-  7  HO  zuschreibt.  Nach  Freniy 
wird  das,  wie  angegeben,  durch  Glühen  erhaltene  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschene  Salz  durch  Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  löslich,  und  es 
geht  in  die  Lösung  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  K0.SbO6  -f- 

5  H  O,  das  beim  Abdampfen  der  mit  dem  antimonsauren  Kali  in  Berührung 
gewesenen  Flüssigkeit  sich  zuerst  als  „gummöse44  Masse,  bei  fortge- 
setzter Verdampfung  als  weisse  Salzmasse  abscheidet.  Dieses  in  Wasser 
lösliche  Salz  hat,  nach  Fremy,  nicht  die  Eigenschaft,  in  Natronsalzen 
einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  dagegen  wird  es  von  einer  Salmiak- 
lösung gefällt.  Das  „gummöse44  Salz,  mehrere  Stunden  einer  Tem- 
peratur von  160°  C.  ausgesetzt,  soll  2  Aeq.  Wasser  verlieren  und 
KO  .  Sb06 -f- 3  HO  werden,  welches  wie  das  wasserfreie  Salz  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  sei,  in  kochendem  aber  sich  wieder  in  die 
lösliche  Verbindung  verwandle. 

A.  Reynoso2)  versetzt  eine  Lösung  des  Antimonoxyds  in  über- 
schüssigem Aetzkali  mit  übermangansaurem  Kali  bis  die  Flüssigkeit 
gefärbt  bleibt,  nimmt  den  Ueberschuss  mit  Antimonoxyd  in  Aetzkali 
gelöst  weg  und  dampft  ein,  bis  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab- 
scheiden. 

Saures  antimonsaures  Kali.  Hierher  gehört  das  oben  er- 
wähnte Salz  von  Heffter,  2K0.3Sb06,  das  sich,  nach  ihm,  auch 
bilden  soll,  wenn  zu  einer  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  schwefel« 
saures  Kali  zugesetzt  wird. 

Ein  saures  Salz,  K0.2Sb08  +  6  HO,  wird  nach  Berzelius 
erhalten,  wenn  man  einen  Strom  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  neu- 
tralen antimonsauren  Kalis  leitet,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  erfolgt. 
Es  ist  ein  blendend  weisses  Pulver.  Nach  Heffter  hat  das  auf  diese 
Art  gewonnene  Salz  die  Zusammensetzung  2KO . 3 Sb05  -f-  10 HO. 
Demnach  wäre  es  nicht  doppelt  antimonsaures  Kali. 

Metaantimonsaures  Kali,  2KO.Sb05,  zerfliessliches  an- 
timonsaures Kali,  erhält  man  durch  längeres  Schmelzen  des  gum- 


»)  A.  a.  0.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.J  T.  XXIII,  r.  324. 
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mosen  antimonsauren  Kalis  im  Silbertiegel  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Alkali.  Die  Masse  ist  dann  im  Wasser  fast  ganz  löslich.  Beim 
langsamen  Abdampfen  dieser  stark  alkalischen  Lösung  setzt  sich  jenes 
Salz  in  warzigen,  an  der  Luft  zerfliess  liehen  Krystallen  ab.  Durch 
bngeres  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  wird  es  in  gummöses  anti- 
monsaores  Kali  verwandelt.  Ueberhaupt  kann  das  Salz  in  Lösung  nur 
bei  einem  grossen  Ueberschuss  von  freiem  Kali  bestehen.  Mit  kaltem 
Nasser  in  Berührung,  geht  es  unter  Verlust  von  Kali  in  saures  rae- 
taaotimonsaures  Kali,  KO.Sb05  +7 HO  oder  KO.HO.  Sb05 
~6H0  (auch  körniges  antimonsaures  Kali  genannt),  über.  Dasselbe 
ul  eine  körnige  krystallinische  Beschaffenheit,  ist  im  Wasser  ziemlich 
*chwer  löslich,  und  verwandelt  sich  damit  nach  längerer  Zeit  in 
gummöses  antimonsaures  Kali.  Bis  zu  200°C.  erhitzt,  verliert 
ö nur  6  Aeq.  Wasser,  das  siebente  geht  erst  bei  300° C.  weg.  Es 
erzeugt  in  Salmiaklösungen  keinen  Niederschlag,  dagegen  bewirkt  es 
in  Natronsalzen  eine  körnige  krystallinische  Fällung ,  wodurch  es  sich 
sondern  gummösen  antimonsauren  Kali  wesentlich  unterscheidet.  Durch 
Mulang  Ii  ches  Waschen  mit  Wasser  von  allem  Ueberschuss  an  Alkali 
befreiet,  giebt  es  mit  Natronlösnngen ,  die*  nur  Vsoo  Natronsalz  ent- 
ölten, alsbald  einen  Niederschlag,  und  ist  daher  als  Reagenz  auf 
Natronsalze  wichtig. 

Nach  Fremy  bereitet  man  sich  das  Salz  zu  diesem  Zwecke  am 
fetten  auf  folgende  Weise:  Durch  Glühen  von  1  Thl.  Antimonmetall  und 
4  Tain.  Salpeter  in  einem  hessischen  Tiegel  und  Auslaugen  der  Snlzmasse 
ah  kaltem  Waaser  gewonnenes  ungelöstes  antimonsaures  Kali  wird  meh- 
rere Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  welches  in  dem  Maasse,  als  es  ver- 
dampft, wieder  ersetzt  werden  muss,  und  die  dadurch  erzeugte  Lösung 
too gummösen  antimonsaurem  Kali  wird  unter  Zusatz  von  festem  Knlihy- 
drat  soweit  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Probe  krystallinisch 
starrt.  Das  Abdampfen  wird  dann  sogleich  unterbrochen ,  worauf 
seh  während  des  Erkaltens  metaantimonsaures  Kali  in  reichlicher  Menge 
tbetzt,  welches  man  durch  Decantiren  von  der  alkalischen  Mutterlauge 
Wreit  und  auf  Platten  von  unglasirtem  Porcellan  trocknen  lässt.  Das 
*b  muss  trocken  aufbewahrt  werden,  weil  die  wässerige  Lösung  sich  mit 
Zeit  in  antimonsaures  Kali  verwandelt.  Man  entfernt  den  Ueber- 
des  Alkalis  am  besten  jedesmal  erst  unmittelbar  vor  seiner  An- 
wendung als  Reagens  auf  Natron. 

Antimonsaurer  Kalk:  CaO  .  Sb05,  wird  wie  das  Barytsalz 
4areh  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Es  ist  ein  krystallinisch  er  Nie- 
ferwhlsg,  der  sich  wie  kohlensaurer  Kalk  fest  an  die  Wände  der  Ge- 
■ä*e  ansetzt. 

Die  von  Heffter  wie  für  Darstellung  des  Barytsalzes  befolgte 
Methode  lieferte  ein  amorphes  Salz,  weiss  von  Farbe,  lufttrocken  CaO. 
*>0>  +  5  HO. 

Antimonsaures  Kobaltoxvdul:  CoO.Sb05.  Wenn  man  mit 
^monsaurem  Kali  eine  siedende  Lösung  von  Kobaltoxydulsalzen  fällt, 
» lost  sich  anfangs  der  Niederschlag  auf,  setzt  sich  aber  bald  in  Form 
«in«  röthlichen  Krystallmehles  wieder  ab.  Beim  Erwärmen  verliert 
ssein  Krystallwasser,  wird  dunkel  violett,  dann  schwarz.  Bis  zumGlü- 
*n  erhitzt,  verglimmt  es  und  wird  beinahe  weiss. 

Durch  Mischen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul 
»H  einer  heissen  Lösung  antisnonsauren  Natrons  scheidet  sich,  nach 

faadvfettrbuch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II.  3 
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Hellte  r,  sogleich  ein  flockiger  rosenrother  Niederschlag  ab,  der  der 
Formel  C0O.S0O5  -j-  7Hü  entspricht.  Nach  Abscheidung  desselben 
und  mehrtägigem  Stehenlassen  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  Krystalle. 
CoO.SbOj  -\-  12110,  dem  sechsgliedrigen  Systeme  angehörig,  au.» 
flachen  regelmässig  sechsseitigen  Säulen  mit  geraden  Endflächen  beste- 
hend. 

Antimonsaures  Kupferoxyd:  CuO.Sb06,  ist  ein  grünliche: 
Krystallmehl ,  welches  beim  Erwärmen  Ii)1/?  Procent  Krystallwassei 
verliert  und  schwarz  wird.  Bis  zum  Glühen  erhitzt,  verglimmt  es  wit 
das  Kobaltoxydulsalz,  wird  weiss  und  ist  nun  wie  dieses  für  Säuren  unt 
Alkalien  auf  nassem  Wege  unangreifbar.  Aul*  der  Kohle  vor  dem  Löth- 
rohr  reducirt  es  sich  leicht  zu  Antimon -Kupfer. 

Antimon  saures  Lithiou:  LiO.SbC^.  Da  auch  dies  Salz  ir 
Wasser  schwer  löslich  ist,  so  lässt  es  sich  durch  Versetzen  einer  con 
centrirten  Chlorlithiumlösung  mit  antimonsaurem  Kali  in  Flocken  l  allen 
die  bald  körnig  krystallinisch  werden.  In  heissem  W asser  ist  dei 
Niederschlag  leicht  löslich  und  schiesst  beim  Erkalten  in  Körnern  an 
In  verdünnten  Lösungen  erhält  man  keinen  Niederschlag;  das  Salz  is 
viel  leichter  löslich  als  das  Natronsalz. 

Antimonsaure  Magnesia.  Durch  Mischen  einer  siedend  ge 
sättigten  Lösung  von  autimousaurem  Natron  mit  einer  Lösung  voi 
schwefelsaurer  Magnesia  bildet  sich,  nach  Heffter,  nicht  sogleich  eu 
Niederschlag,  nach  dem  Erkalten  aber  scheidet  sich  antimonsaure  Mag 
uesia  iu  farblosen  glänzenden  harten,  dem  schwefelsauren  Kobaltoxydu 
isomorphen  Kry stallen  ab,  die  nach  Abzug  einer  unauswaschbarei 
Spur  von  Natronsalz  aus  MgO  .  SbO&  +  12  Hü  bestehen  und  bei  lOO"  C 
8,  bei  2000  10,  bei  o00<>  C.  11  Aeq.  Wasser  verlieren. 

Antimon  sau  res  Mangan  oxydul.  Ist  in  Wasser  schwer  lös 
lieh,  etwas  löblicher  in  überschüssigem  Mangauoxydulsalz,  weiss,  ai 
der  Luft  unveränderlich.  Es  wird  durch  Glühen  unangreifbar  fii 
Säuren,  ohne  dass  dabei  eine  Feuererscheinung  stattfindet. 

Antimonsaures  Natron.  Bildet  tafelförmige  Zusammen  wach 
sungen  aus  kleinen  Krystallen,  wenn  das  Waschwasser,  das  man  bein 
Auswaschen  des  mit  Salpeter  verpufften  Antimons  erhält,  mit  einen 
Natronsalz  versetzt  wird.  Fremy  giebt  für  dies  Salz  die  Formel  NaO 
SbOö  -(-  7  HO.  Dieselbe  Zusammensetzung  kommt,  nach  Heflter 
den  Krystallen  zu,  die  aus  Goldschwefel  und  Aetznatronluuge  durcl 
Sieden  und  Filtriren  des  wässerigen  Auszugs  in  regelmässigen  Octae 
dern  erhalten  wurden.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  last  unlöslich 
von  siedendem  bedarf  es  der  350fachen  Menge,  Es  verliert  bei  200°C 
4  Aeq.,  bei  300°C.  noch  2  Aeq.,  aber  erst  bei  Glühhitze  alles  Wasser 

Saures  metaantim  onsaures  Natron:  Na0.4iü.SbüÄ+6Hü 

Wird  saures  metaantimonsaures  Kali,  welches  gauz  frei  von  über 
schlissigem  Kali  iat,  mit  irgend  einem  Natronsalz  versetzt,  so  entstell 
bei  überschüssigem  Kalisalz  sogleich  ein  flockiger  Niederschlug,  de 
bald  krystallinisch  wird,  wenn  die  Lösung  nicht  gar  zu  verdünnt  war 
selbst  wenn  die  Lösung  nur  V1000  Natronsalz  enthält,  setzt  sich  da 
metaantimousaure  Natron  nach  etwa  12  Stunden  in  kleinen  Krystallei 
an  den  Wänden  des  Glases  ab.  Noch  vollständiger  und  schneller  ge 
schiebt  dieses  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol.  Salze  von  Litliion 
Ammoniak  und  Erden  dürfen  nicht  zugegen  sein,  wenn  auf  diese  Weis< 
Nation  entdeckt  oder  bestimmt  werden  soll,  da  sie  bei  hinreichende] 
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Verdünnung  ähnliche  Niederschläge  bilden.  Enthält  die  Findigkeit 
freies  Natronhydrat,  <*o  ist  das  antiinonsaare  Salz  weit  löslicher  als  in 
Walser.  Das  Salz  verliert  schon  bei  etwas  über  100° C.  GAeq.  Wasser, 
das  7te  Aeq.  erst  bei  gegen  300°  C.  — 

Antimonsaares  Nickeloxydul.  Schwefelsaures  Nickeloxydul 
mit  einer  siedendheißen  Lösung  antimonsauren  Kalis  versetzt,  giebt  so- 
gleich eine  hellgrüne  flockige  Verbindung,  die  aus  NiO  .  SbOj  -f-  OHO 
besteht.  Nach  einigen  Tagen  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  duukler 
grüne  Krystalle  von  antimonsaurem  Nickeloxydul,  gleich  zusammen- 
gesetzt wie  das  Magnesiasalz  und  isomorph  damit. 

Antimonsaures  Quecksilberoxyd:  HgO.Sb05.  Durch  dop- 
ptlte  Zersetzung  bereitet,  bildet  es  einen  orangegelben  Niederschlag. 
Wird  aber  1  Thl.  Antimonpulver,  mit  6  bis  8  Thln.  Quecksilberoxyd 
erhitzt,  so  destillirt  metallisches  Quecksilber  über,  und  eine  für  Säuren 
faat  ganz  unangreifbare  Verbindung  von  Antimonsäuro  mit  Queck- 
silberoxyd bleibt  mit  dunkel  olivengrüner  Farbe  zurück.  Sie  kann 
bis  zum  schwachen  Glühen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  geglüht  wer- 
den: bei  stärkerer  Hitze  entweicht  Sauerstoff,  Quecksilber  destillirt  ab 
md  Antimonsäure  bleibt  zurück.  Chlorwasscrstoffsäure  löst  im  Kochen 
etwas  von  dem  Salz  auf  und  Ammoniak  fällt  aus  dieser  Lösung  ein 
hellgrünes  Pulver. 

Antimonsaurer  Strontian,  wurde  von  H e ff t er  auf  ähnliche 
Weise  wie  der  antimonsaure  Kalk  als  amorpher  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  SrO.Sb05  -j-  6HO  erhalten. 

Antimonsaure  Thonerde.  Giesst  man  Thonordclösung  in 
überschüssiges  antimonsaures  Kali,  so  wird  alle  Thonerde,  an  Anti- 
monsaure  gebunden,  in  weissen  Flocken  abgeschieden,  diese  sind  aber 
etwas  löslich  in  überschüssigem  Thonerdesalz. 

Antimonsaures  Zinkoxyd:  ZnO.SbO^.  Es  ist  ein  unlöslicher 
bystalliniächer  Niederschlag,  in  überschüssigem  Zinkoxydsalz  etwas 
«böslich.  Erhitzt  man  denselben,  so  verliert  er  etwas  Wasser  und 
wird  gelb,  jedoch  ohne  Feuererscheinung.  Er  schmilzt  nicht  auf  der 
Kohle  vor  dem  Löthrohr  und  wird  ohne  Zusatz  von  Alkali  nicht  re- 
iacirt.  Heffter  erhielt  nur  ein  amorphes  Salz,  dessen  Zusammen- 
hang er  nicht  angiebt.  (V.)  By. 

Antimonsafran,  Metallsafran,  Crocua  antimonii^  Crocus 
^dallorum.  Der  gewöhnliche  Spiessglanzsafran  ist  ein  Gemenge  von 
Scbwefelantimon- Antimonoxyd  mit  etwas  Antimonoxyd-Kali,  er  bildet 
■icb  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  überschüssiges  Schwefelantimon 
<ö.  126  u.  128),  so  wie  beim  Behandeln  von  Autimonlebern  mit  Wasser, 
tr  wird  auch  erhalten  durch  Verpuffen  von  gleichen  Theilen  grauem 
Sehwefelantimon  mit  Salpeter,  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse  und 
Trocknen  des  Rückstandes  (Lieb ig);  oder  durch  Glühen  von  1  Thl. 
grauem  Schwefelantimon  mit  1  Thl.  Salpeter  und  l/2  bis  1  Thl.  kohlen- 
dem Kali  und  Auswaschen  mit  heissem  Wasser.  Auch  kann  man  ihn 
darstellen  durch  Kochen  von  grauem  Schwefelantimon  mit  Kalilauge; 
<ler  gelbe  pulverige  Rückstand  löst  sich  nach  längerem  Erwärmen  in 
Kalilauge.  Kalifrei  wird  das  Präparat  erhalten  durch  Verthcilen  von 
'mchgefalltem  Kermes  in  einer  salzsauren  Lösung  von  Antimonchlorid 
üod  Veraetzen  der  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser. 

Der  Antimonsafran  ist  ein  Präparat  von  sehr  ungleicher  Zusam- 
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mensetzung,  er  stellt  ein  braungelbes,  in  der  Hitze  zu  einem  gelben 
Glase  schmelzendes  Pulver  dar.  An  Chlorwasserstoffsäure  giebt  es  An- 
timonoxyd-Kali ab  und  löst  sich  in  der  Wärme  unter  Entwickelang 
von  Schwefelwasserstoff.  Das  jetzt  fast  ganz  obsolete  Präparat  wurde 
früher  wohl  für  sich,  hauptsächlich  wegen  seines  Gehaltes  an  Antimon- 
oxyd, zur  Darstellung  von  Brechweinstein  benutzt  (J.  L.)  By. 

Antimonseleniuret.  Antimon  verbindet  sich  mit  Selen  beim 
Erhitzen  unter  lebhafter,  oft  bis  zum  Glühen  steigender  Erhitzung  zu 
einer  krystallinischen  bleigrauen  Masse;  dieselbe  Verbindung  ent- 
steht auf  nassem  Wege  durch  Fällen  von  Brechweinsteinlösung  mit 
Selenwasserstoff;  die  Formel  der  Verbindung  ist  daher  wahrscheinlich 
SbSeg.  Das  Selenantimon  ist  leicht  schmelzbar,  an  der  Luft  erhitzt, 
oxydirt  es  sich  unter  Verflüchtigung  von  seien iger  Säure;  mit  Antimon- 
oxyd bei  Abschlug«  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  dem  Spie*** 
glanzglaso  ähnlichen  Masse  zusammen.  Eine  vollständige  Untersuchung 
des  Selenantimons  fehlt.  Fe. 

Antimonsilber,  Antimonsilberblende  s.  Sil- 
berantimon u.  Rothgültigerz. 

Antimonsuboxyd:  Sb^.  Diese  Verbindung  wird  nach 
Marchand  *)  gebildet,  wenn  man  eine  concentrirte  Brechweinstein- 
lösung durch  eine  kräftige  Gr o ve'sche  oder  Bimsen' sehe  Kette  zer- 
legt. Es  tritt  sehr  lebhafte  Gasentwickelung  ein,  die  zum  Theil  von 
der  Wasserzersetzung,  zum  Theil  von  der  Weinsäure  herrührt,  und  an 
dem  positiven  Pole  scheidet  sich  das  Antimonsuboxyd  als  schwarzes 
Pulver  auf  der  Platinplatte  ab ,  welches  bald  in  Masse  auf  den  Boden 
des  Gefässes  niederfällt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht 
das  Antimonsuboxyd  mit  heissem  Wasser  aus. 

Es  stellt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  sammtschwar- 
zes,  schweres,  unter  dem  Mikroskope  vollkommen  homogen  erscheinen- 
des Pulver  dar,  welches  unter  dem  Polirstahle  metallischen  Glanz  an- 
nimmt, und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Metall  und  sich  auflösendes 
Chlorid  zerfällt.  Mit  Weinsteinlösung  gekocht,  scheidet  es  ebenfalls 
Metall  ab,  indem  Oxyd  gelöst  wird.  Es  verliert  die  letzten  Antheile 
von  Feuchtigkeit  sehr  schwer.  An  der  Luft  erhitzt  verglimmt  es,  min- 
der erhitzt  zu  Oxyd,  stärker  erhitzt  zu  antimoniger  Säure.  Beim  Er- 
hitzen in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  trennt  es  sich  in  einen  klei- 
nen, sich  unten  ansammelnden  Regulus  und  in  Antimonoxyd,  welches 
sublimirt.  V. 

Antimon  Sulfide.  Das  Antimon  bildet  mit  Schwefel  zwei 
den  Oxydationsstufen  des  Metalls  entsprechende  Schwefelverbindungen, 
das  Antimonsulfid  SbS8  und  das  Persulfid  SbS6 ;  die  Existenz  eines 
der  antimonigen  Säure  Sb04,  diese  als  eine  eigentümliche  Oxyda- 
tionsstufe angesehen,  entsprechenden  Sulfids  ist  unsicher. 

Antimonsulfid. 

Sulfantimonige  Säure,  Dreifach-  oder  Anderthalbfach- 
Schwefelantimon,  Antimonsulfür.    Es  muss  hier  das  krystalli- 

»)  Journ  f.  prakt.  Chera  Bd.  34,  S.  381. 
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nüche  Sulfid  von  dem  amorphen  als  nach  Gewinnung  und  Eigenschaf- 
ten wesentlich  verschieden  unterschieden  werden. 

Das  krystallisirte  oder  krystallinische  Antimonsulfid, 
Spiessglanz,  roher  Spiessglanz,  graues  Schwefelantimon, 
Antimonium  crudum,  Sul  phuretum  oder  Sesquisulphuretum 
ttibiii  Stibium  sulphuratum  nigrum,  Lupus  metallorum,  kommt 
natürlich  als  Grauspiessglanzerz  vor,  dieses  wird  durch  Aus- 
schmelzen von  der  Grangart  befreit,  und  dann  in  spiessigen  grauschwar- 
xen  Massen  in  den  Handel  gebracht  als  roher  Spiessglanz,  Antimo- 
mxm  crudunt)  Ant nnoine  ort/,  crude  Antimony. 

Der  Process  des  Ausschmelzens,  das  Aussaigern  de3  Schwefelanti- 
mons  von  seiner  Gangart,  wird  auf  verschiedene  Weise  und  mit  verschie- 
denen Einrichtungen  vorgenommen. 

Der  einfachste  Apparat,  der  dazu  dient,  sind  konische  im  Boden 
mit  einigen  Löchern  versehene  Töpfe  von  etwa  33  Centimeter  Höhe  und 
Ii  Centimeter  oberer  Weite,  deren  25  bis  30  in  einer  Reihe  zwischen 
~wei  V4  Meter  hohen  Mauern,  die  40  Centimeter  von  einander  abstehen, 
und  wovon  ein  jeder  in  einem  Untersatz,  der  in  den  Boden  eingegraben 
irt,  ruht,  in  der  unmittelbarsten  Nähe  der  Grube  aufgestellt  sind.  Der 
Raum  zwischen  diesen  Töpfen  in  den  Mauern  wird  mit  Steinkohlen 
^gefüllt  und  diese  mit  Reissig  angezündet  Ein  solcher  Topf  fasst 
etwa  15  Kilogramm;  in  40  Stunden  lassen  sich  vier  Schmelzungen  aus- 
fuhren, durch  welche  der  Untersatz  angefüllt  wird.  Dieser  wird  nach 
Ausgehenlassen  des  Feuers  vom  Obersatz  durch  einen  Schlag  ge- 
trennt und  entleert  Die  Vortheile  der  Methode  bestehen  in  der  Er- 
sparung einer  Ofenanlage  und  der  Leichtigkeit  der  Uebersiedlung 
der  ganzen  Einrichtung  an  Orte,  wohin  das  Erz  oder  Brennmaterial 
am  wohlfeilsten  gebracht  wird.  Aufgewogen  werden  aber  in  vielen 
Fallen  diese  Vortheile  durch  den  vergleichungsweise  viel  grösseren 
Brennstoffverbrauch.  Es  sollen  in  Malbosc  im  Arddche  Departement, 
wo  dieser  Apparat  noch  dient,  auf  100  Kilogramm  des  Products  300 
Kilogramm  Steinkohlen  und  40  Kilogramm  Holz  gebraucht  werden. 

Zu  Wolfsberg  am  Harz  werden  die  Grauspiessglanzerze  wenig- 
rtenj  t  heilweise  in  ganz  ähnlichen  Apparaten  ausgesaigert 

Ein  etwas  abweichendes  Verfahren  ist  dasjenige,  bei  welchem  man 
mit  Beibehaltung  der  Töpfe  mit  Untersatz  die  Heizung  in  Flammöfen 
bewirkt  Solche  Einrichtungen  finden  sich  z.  B.  zu  LaLincoulu  im  De- 
partement der  oberen  Loire.  Ein  Ofen,  der  bis  75  irdene  kegelförmige 
Töpfe  fasst,  weicht  in  seiner  Form  nicht  wesentlich  von  einem  gewöhn- 
lichen Flammofen  ab.  Die  Töpfe  haben  eine  Höhe  von  19"  sind  oben  1 1", 
asten  9"  weit,  haben  im  Boden  5  Löcher  von  */2  Zoll  Durchmesser 
und  stehen  in  Untersätzen  von  bauchiger  Gestalt  von  9"  Höhe  und  10" 
Weite.  Die  Untersätze  stehen  tiefer  als  die  Herdsohle.  Jeder  der 
Hafen  wird  mit  etwa  40  Pfd.  Erz  zu  unterst  mit  reichem  oben  mit  ar- 
mem gefüllt,  es  wird  eine  Stunde  lang  schwach,  dann  drei  Stunden 
starker  und  zuletzt  wieder  zwei  Stunden  lang  schwächer  gefeuert, 
damit  zuerst  die  Erzstücke  nicht  springen,  bei  dem  starken  Feuer  die 
Au^schinelzung  vollständig  erfolge  und  doch  eine  Verflüchtigung  des 
Productes  vermieden  werde.  Nach  einer  Abkühlungsdauer  von  20 
bis  34  Stunden  werden  die  Untersätze  entleert  Auf  3000  Pfd.  Erz, 
mit  50  Proc  Antimonium  crudum,  werden  1 5  bis  16  Cubikfhss  Birken- 
holz gebraucht    Auch  zu  Wollsberg  bestehen  ähnliche  Einrichtungen 
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für  die  strengt!  rissigen  Erze.  Abweichend  sind  von  diesen  Oefen  di< 
jenigen,  die  man  zu  Schmöllnitz  in  Ungarn  constmirt  hat,  und  bei  we 
chen  die  Vorlagen  für  das  flüssige  Erz  ausserhalb  des  Ofens  angebraci 
sind. 

Bei  allen  Vcrfahrungsarten,  die  auf  Anwendung  von  Töpfen  gc 
gründet  sind,  machte  man  die  Beobachtung,  dass  Verluste  an  diese 
Erdwaaren  unvermeidlich  und  beträchtlich  sind.  Man  hat  dieselbe 
deswegen  an  mehrern  Orten  durch  Röhren  ersetzt.  In  der  Auvergn 
dienen  Oefen  mit  vier  cylindrischen  Röhren,  deren  jede  500  Pfd.  Er 
fasst.  Diese  stehen  auf  einem  Teller,  der  wie  der  Boden  der  Röhre 
mit  einigen  Löchern  versehen  ist,  durch  welche  das  geschmolzen 
Sehwefelmetiill  ausfliessen  kann,  und  welche  über  kleinen  Gefache 
des  Ofens  ruhen ,  in  welchen  bauchige  Töpfe  zur  Aufnahme  der  g( 
schmolzenen  Masse  sich  befinden.  Nach  Beendigung  einer  Operatioi 
die  drei  Stunden  dauert,  werden  die  Rückstände  entweder  durch  di 
Ofendecke  oben  oder  aus  einer  unten  in  den  C\  lindern  gelassenen  Oefl 
nung  herausgeschafft  und  dann  aufs  neue  die  Cvünder  gefüllt.  E 
werden  bei  dieser  Einrichtung  auf  100  Thlc.  Antitnonium  crudum  64  Thl» 
Steinkohlen  gebraucht. 

Ohne  alle  Gefässe,  nur  durch  Erhitzen  mit  geneigter  Herdsohh 
hat  man  ebenfalls  versucht,  das  Schwefelantimon  aus  seiner  Gnngai 
abzuscheiden.  Sowohl  zu  Linz  in  Preussen  als  in  der  Vendee  wir 
dieses  Verfahren  angewendet.  Ks  wird  dabei  viel  an  Brcnnmaterio 
erspart,  und  die  Vermehrung  der  Erzeugungskosten  durch  den  nich 
unbeträchtlichen  Verbrauch  an  Cylindern  oder  Töpfen  bei  der  andere 
Methode  aufgewogen,  allein  es  findet  auch  ziemlich  viel  Verflüchtiguni 
von  Schwefelantimon  statt,  so  dass  die  Methode  besonders  da  nu 
Vortheil  bieten  kann,  wo  das  Erz  woldfeil,  das  Brennmaterial  aber  hoc 
zu  stehen  kommt. 

Das  natürliche  Schwefelantimon  kommt  in  rhombischen  Säule 
vor,  das  aufgeschmolzene  stellt  gewöhnlich  schwarzgraue  stahlglänzend< 
häufig  irisirende,  strahlig  spiessige  Massen  dar;  sein  speeif.  GewieJ 
~  -1,C2.  Es  ist  leicht  schmelzbar,  in  dünnen  Splittern  schon  in  de 
Hitze  einer  Kerzenflamme  (wodurch  es  sich  leicht  von  Braunstein  au 
terseheidet);  es  ist  weich,  abfärbend,  leicht  zerreiblich ,  giebt  ei 
schwarzes  Pulver  und  wird  bei  abgehaltener  Luft  in  der  Hitze  unzerset? 
verflüchtigt.  Im  Allgemeinen  zeigt  es  dasselbe  chemische  Verhaltet 
wie  das  amorphe  Schwefelantimon;  nur  sind  die  Einwirkungen  auf  da 
krystallinische  Sulfid  begreiflicherweise  weniger  rasch,  und  oft  wenige 
vollständig  (s.  unten).  Es  ist  selten  reines  Schwefelantimon,  sondert 
enthält  gewöhnlich  Blei,  Kupfer  und  Eisen,  und  wohl  meistens  wenig 
stens  geringe  Spuren  Arsen.  Das  Rosenauer  Antimonium  wird  tu 
das  reinste  gehalten.  Witt  st  ein1)  untersuchte  vier  verschiedene  Soi 
ten  von  Antimonium  crudum  mit  nachfolgendem  Resultat: 

')  Buehn.  Report,  f.  Pharm.  [3.]  IM.  V.  S.  r»7.  —  Nach  dem  älteren  Atom 
gewicht  (Sb  —  l2iM  berechnet  sich  hei  allen  Proben  auf  1  Ae.j.  Antimon  etwa 
mehr  als  3  Acq.  Schwefel  («los  Blei  als  PbS,  un«l  das  Kiscn  als  FeS4  berechnet 
un«l  Witt  fit  ein  nimmt  daher  an.  dass  das  Antimoninm  enid.  etwas  PerMilfid  ent 
halte,  des<en  Menge  er  zu  4,9.  H»,3,  1I»,0,  und  8,0  Proe.  berechnet.  Nach  lei 
neueren  Atomgewicht  (8b  —  120)  geben  die  obcnstchcndcn  Analysen  bei  1  und 
etwa«  zu  wenig  Schwefel  (u  «>  und  0.71)  zur  Bildung  von  Antimon*uliid :  hei  2  «n 
8  ist  wohl  ein  kleiner  Ueberschuss  (1.8  und  1,0);  bei  der  Art  der  Analyse  ahn 
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Es  enthielten: 

1.  bantangelaufenes  von  Kronach  Antimon.  Blei.  Eisen.  Arsen.  Schwefel. 

in  Oberfranken     .    .    .  02,48  10,40  0,70  Spur  26,42 

i.  nichtangelaufenes  ebendaher  .  f>9,67  1 1,96  0,03  Spur  27,74 

■l  angarisches   70,2G    —     0,31     —  29,43 

4.  englisches   71,98    —      —      —  28,02 

Rein  darstellen  lässt  sich  das  krystallinische  Schwefelantimon  aus 
■lern  naturlichen  unreinen  schwieriger,  als  durch  Zusammenschmelzen 
ivioen  Antimonmetalls  mit  Schwefel.  13  Gewichtsthcile  reines  Metall- 
Halver  mit  5  Thln.  Schwefelblumen  werden  möglichst  innig  gemengt 
und  portionenweise  in  einen  erhitzten  hessischen  Tiegel  eingetragen  und 
vor  jedem  Zusatz  einer  neuen  Portion  zugewartet  bis  die  Verbindung 
J<?r  früheren  unter  Feuererscheinung  vor  pich  gegangen  ist;  man  liisst 
:  ach  dem  Zusammenschmelzen  bedeckt  erkalten.  Feines  Pulvern  des 
Metalls  und  möglichst  inniges  Mengen  mit  Schwefel  ist  nnthwendig, 
h  sich  sonst  eine  gewisse  Menge  Metall  unverbunden  am  Boden  des 
Tegels  ansscheidet,  von  einem  solchen  Regulus  kann  abor  das  Schwefel- 
mtirnnn  leicht  mechanisch  getrennt  werden.  Es  wird  auch  empfohlen, 
«l«*Product  noch  einigemale  mit  geringeren  Schwefelmengen  zusammen- 
r^chrnelzen. 

Die  Prutting  des  grauen  Schwefelantimons  auf  andere  Sohwefel- 
Tirtalle  lässt  siel»  in  der  Weise  ausführen,  das«  man  dasselbe  fein  ge- 
:i!vert  mit   concentrirter  Chlorwnsserstoflsäure  behandelt,  bis  es  voll- 
•ttndig  zersetzt  ist.    Ist  das  Schwefelantimon  ziemlich  bleihaltig  ge- 
Tesea,  so  scheidet  sieh  beim  Erkalten  der  Lösilng,  besonders  auf  Znsatz 
v*n  Weingeist,  Chlorblci  ab.    Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  der  durch 
Abdampfen  von  einem  Theil  der  überschüssigen  Säure  befreiten  Lösung 
»ird  Algarothpulver   niedergesclilagen ,  während   Eisen,  Kupfer  und 
Ar-en  als  Chloride  neben  etwas   Antimonchlorid  in  Lösung  bleiben. 
Ammoniakflfissigkett  schlägt  aus  derselben  das  Eisenoxyd  und  Antimon- 
•ivd  nieder.   Das  Kupfer  bleibt  bei  überschüssigem  Ammoniak  in  Lö- 
und  färbt  diese  blau.   Eisen  kann  in  einem  anderen  Theil  der  Lö- 
-img  auch  dnreh  Ferrocyankalium  oder  Rhodankaliumlösung,  die  einen 
linen  Niederschlag  oder  blutrothc  Färbung  hervorbringen,  nachge- 
rieten werden. 

Aaf  Arsen  lässt  sich  das  Schwefelantimon  prüfen  durch  Pulvern, 
Verpuffen  mit  Chilisalpeter  und  kohlensaurem  Natron,  Auskochen  mit 
vV.vser ,  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  Salzsäure,  Reduciren  durch 
->  hwe  tli<»-e  Säure  und  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch  das  Ar- 
"rn  als  Schwefelarsen  ausgeschieden  wird,  welches  dann  weiter  zu 
iitersuvhen  ist,  da  ihm  noch  Schwefelantimon  beigemengt  sein  kann. 

Wackenroder  behandelt  20  Grm.  Schwefelantirnon  in  der  an- 
z^jrebenen  Weise  mit  20  Grm.  kohlensaurem  Natron  und  40  Grm. 
f.üilwalpeter;  aus  dein  Schwefelwasscrstoflniederschlag  wird  das  Schwe- 
fekraen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgezogen,  wobei  das  Schwefel- 
>&Umon  zurückbleibt. 

  i 

>i  weleher  die  Controlc  fUr  die  rir-htige  Befttimmnng  des  Schwefels  fehlt,  und 
•*i  W  das  Antimon  gar  nicht  bestimmt  wurde,  erscheint  Witt  stein 's  Annahme 
"^q  der  Gegenwart  von  Antiinonpersulßd  nicht  hinreichend  begründet,  um  so  weni- 
da  »einer  Annahme  bekanntlich  die  Thatnache  widerspricht,  das*  das  Antimon- 
'r*rmm  beim  Schmelzen  sich  zerseUt  in  freien  Schwefel  und  Antiraonsuläd. 
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Nach  Weigand  lässt  sich  aber  zuerst  dem  feingepulverten  Schwe 
felantiraon  der  grösste  Theil  des  Arsens  durch  48stündige  Digestio: 
mit  der  doppelten  Menge  ätzenden  Ammoniaks  in  einer  verschlossene! 
Flasche  und  öfteres  Schütteln  entziehen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  en1 
hält  neben  dem  Schwefelarsen  immer  etwas  Schwefelantiraon,  die  beid 
durch  Ansäuern  mit  Chlorwasserstoffsäure  daraus  niederfallen.  Ma 
kann  deshalb  die  ammoniakalische  Lösung  znerst  an  der  Luft  stehe: 
lassen,  wobei  das  Antimon  sich  oxydirt  und  als  Oxyd  ausscheidei 
aus  dem  Filtrat  fällt  dann  Salzsäure,  am  besten  nach  Zusatz  von  etwa 
Schwefelwasserstoff  das  Arsen.  Der  auf  eine  oder  die  andere  Weis 
erhaltene  Niederschlag  ist  dann  auf  eine  der  im  Artikel  „Arsen"  an 
gegebenen  Methoden  weiter  zu  untersuchen. 

Vorzugsweise  ist  der  beim  schwachen  Erwärmen  von  etwas  über 
schüssigem  Schwefelantimon  mit  Salzsäure  bleibende  unlösliche  Rück 
stand  auf  Arsen  zu  untersuchen. 

Amorphes  Antimonsulfid,  braunrothes  Schwefelantimon 
zum  Theil  Mineralkermes,  Karthäuserpulver,  Kermes  mineraU 
Pulvis  Carthusianorum,  Sulphur  sübiatum  rubrum,  Stibium  sulphuratum  ru 
beum. 

Die  Vorschriften  zur  Darstellung  des  sogenannten  Mineral-K erme 
sind  sehr  zahlreich,  keineswegs  aber  liefern  alle  ein  gleiches  Product 
Die  hauptsächlichste  Verschiedenheit  in  den  gewonnenen  Productei 
beruht  in  einem  wechselnden  Gehalt  von  Antimonoxyd,  welches  den 
Antimonsulfid  meistens  beigemengt  ist,  man  muss  deswegen  oxydfreiei 
Kermes  von  dem  oxydhaltenden  unterscheiden.  Der  oxydfreie  Ker 
mes  ist  nur  amorphes  Antimonsulfid  und  unterscheidet  sich  vom  AnÜ 
monium  crudum  wesentlich  nur  durch  den  Mangel  an  Krystallgestalt 
seine  feinere  Vertheilung  und  die  braunrothe  Farbe.  Man  kann  amor- 
phes Antimonsulfid,  naeh  Fuchs,  durch  Schmelzen  von  grauem  Schwe- 
felantimon während  längerer  Zeit  und  sehr  rasches  Erkalten  erhalten 
indem  man  das  Glas,  worin  die  Schmelzung  vorgenommen  wurde,  ir 
eine  grössere  Menge  kalten  Wassers  wirft. 

Der  oxydfreie  Kermes,  reines  amorphes  Schwefelantimon  wird  aul 
nassem  Wege,  nach  Liebig's  Methode,  durch  Fällen  der  Lösung  von 
Schwefelantimon  in  Kalilauge  mit  Säure  (s.  oben)  erhalten ;  oder 
durch  Glühen  von  1  Antimonium  crudum  mit  2  Thln.  schwarzem  Flusa 
(aus  1  Salpeter  und  2  Weinstein);  die  geglühte  Masse  wird  mit  Was- 
ser ausgekocht,  und  das  klare  Filtrat  mit  kohlensaurem  Alkali  ver- 
setzt; der  Niederschlag  ist  oxydfreier  Kermes  (Liebig). 

Endlich  wird  amorphes  Schwefelantimon  immer  durch  Zersetzung 
der  reinen  Antimonlebern  (S.  124  u.  125)  erhalten;  und  aus  dem 
oxydhaltenden  Kermes,  wenn  dieser  mit  Weinsäure  bei  gelinder  Wärme 
digerirt  und  dadurch  das  Oxyd  gelöst  wird. 

Die  gewöhnlichsten  Methoden  der  Darstellung  von  Kermes  auf 
nassem  Wege  beruhen  auf  dem  Verhalten  des  Schwefelantimons  gegen 
Alkalien  (S.  129).  Die  meisten  liefern  einen  oxydhaltenden  Kermes, 
der  vielleicht  gerade  durch  den  Gehalt  an  Oxyd  wirksamer  sein  mag; 
durch  Weinsäure  kann  dieses  entzogen  werden. 

Die  älteste  vom  Pater  La  Liger ie  herstammende  Methode,  den 
Kermes  zu  bereiten,  besteht  darin,  dass  man  feingepulvertes  graues 
Schwefelantiraon  mit  einer  Lösung  kohlensauren  Alkalis  kocht  und  die  behs 
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fiitrirte  Lösung  erkalten  lässt,  wobei  sich  Kermes  abscheidet.  Dieselbe 
ist  auch  in  der  neuesten  Auflage  der  preussischen  Pharmakopoe  auf- 
genommen, wo  sich  folgende  besondere  Vorschrift  findet. 

Drei  Pfund  kohlensaures  Natron  werden  in  SO  Pfund  gewöhnli- 
chen Wasser  gelöst  und  bis  zum  Sieden  erhitzt,  der  Lösung  unter 
Umrühren  vier  Unzen  geschlämmtes  graues  Schwefelantimon  zugesetzt, 
mit  dem  Kochen  zwei  Stunden  fortgefahren,  das  verdampfte  Wasser 
immer  wieder  ersetzt,  und  die  Lösung  siedend  heiss  in  ein  Geföss,  das 
heisses  Wasser  enthält,  filtrirt-  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Nieder- 
schlag auf  ein  Filter  gebracht  und  auf  diesem  mit  destill irtem  Wasser 
ausgewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  bläut 
und  anfängt  etwas  gefärbt  abzufliegen.  Der  Niederschlag,  oxydhal- 
tender Kermes,  wird  zuletzt  etwas  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  bei 
etwa  25°  C.  getrocknet,  rasch  zerrieben  und  an  einem  dunkeln  Ort  in 
wohl  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  krystallisirten  Schwefelantimons  in 
kohlensaurem  Natron  schlägt  Lieb  ig  vor,  zuerst  amorphes  Schwefelanti- 
mon darzustellen,  um  es  zur  Kernt esbereitung  zu  verwenden.  Die  Vor- 
schrift, die  er  dazu  giebtund  welche  auch  Kossmann  *)  als  die  beste  em- 
pfiehlt, ist  folgende:  Man  koche  1  Tbl.  fein  gepulvertes  graues  Schwefel- 
antimon mit  1  Thl.  Kalihydrat  und  30  Thln.  Wasser  (oder  1  Thl.  Schwefel- 
antimon,  4  Thle.  Kalilauge  von  2,25  specif.  Gew.  und  12  Thle.  Wasser 
oder  1  Thl.  Schwefelantimon,  1  Thl.  kohlensaures  Kali,  1  '/j  Thl.  Kalkhydrat 
and  15  Thle.  Wasser)  eine  Stunde  lang  und  setze  zu  der  fütrirten  noch 
heissen  Flüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure,  um  das  amorphe  Schwefel- 
antimon  zu  fällen ;  das  dickliche  Gemenge  theile  man  in  drei  Theile  und 
übergiesse  es  in  drei  verschiedenen  Gefässen  mit  Wasser,  lasse  es  ab* 
sitzen,  entferne  das  Wasser  und  erneuere  es  bis  der  Niederschlag  gut 
m-gewaschen  ist,  bringe  sodann  die  Niederschläge  auf  drei  verschiedene 
Filter.  Man  löse  1  Thl.  wasserfreies  (oder  2,7  krystallisirtes)  kohlen- 
»nres  Natron  in  34  Thln.  Wasser,  und  trage  in  die  filtrirte  Lösung  den 
Niederschlag  vom  ersten  der  drei  Filter  ein,  koche  eine  Stunde  lang  und 
uelle  die  Lösung,  in  der  kein  ungelöstes  Schwefelantimon  zurückgeblie- 
ben sein  wird,  zum  Erkalten.  Es  scheidet  sich  hierbei  der  Kermes  ab; 
die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  wird  zum  Kochen  gebracht  und 
der  zweite  Niederschlag  zugefügt,  ebenso  wie  mit  dem  ersten  verfah- 
ren, dann  wird  das  Nämliche  mit  dem  dritten  Niederschlage  vorgenom- 
men. Der  aus  der  zweiten  Kochnng  sich  absetzende  Kermes  ist  ge- 
wöhnlich der  schönste.  Die  Niederschläge  werden  mit  kaltem  Wasser 
^gewaschen ,  das  Gewicht  derselben  nach  dem  Trocknen  beträgt 
nahezu  die  Hälfte  des  angewendeten  grauen  Schwefelantimons.  Der 
Vorgang  bei  diesem  Verfahren  ist  unten  bei  dem  Verhalten  des  Anti- 
monsulfids  gegen  reine  und  kohlensaure  Alkalien  genau  angegeben. 

Weil  die  Lösungen  der  ätzenden  Alkalien  das  Schwefelantimon 
viel  reichlicher  auflösen  als  die  der  kohlensauren,  wird  auch  Kali-  oder 
Natronlauge  als  Lösungsmittel  angewendet.  Sind  die  Lösungen  der 
Alkalien  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden,  so  setzt  sich  aus  den  mit 
Schwefelantimon  gekochten  Flüssigkeiten  beim  Erkalten  kein  Kermes 
ab.   Die  Mutterlaugen,  nach  dem  Absetzen  des  Kermes  mit  dem  noch 


l)  Jonro,  de  pharm,  et  de  chim.  [8.]  V.  T.  I,  p.  18  u.  821. 
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angelösten  Theil  des  grauen  Schwefelantimons  gekocht,  liefern  noch 
neue  kleinere  Mengen  von  Kermes.  Wenn  man,  nach  Duflos,  100  Thle. 
graues  Schwefel.mtimon  1  4  Stunde  lang  mit  einer  Lösung  von  30  Thln. 
Kalihydrnt  in  300  Thln.  Wasser  kocht,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten 
25  Thle.  Kermes,  eine  zweite  Kochung  der  Mutterlauge  mit  dem  unzer* 
setzten  Schwefelantimon  liefert  10  Thle.,  eine  dritte  3,2  Thle.  Kermes. 
Aus  einer  überschüssiges  ätzendes  Alkali  enthaltenden,  und  nach  dem 
Erkalten  nichts  absetzenden  Lösung  wird  Kermes  abgeschieden,  wenn 
man  einen  Strom  von  Kohlensäure  durch  dieselbe  leitet,  und  nachdem 
auch  Kohlensäure  nichts  mehr  abscheidet,  fallen  stärkere  Säuren  noch 
mehr  Kermes;  der  auf  diese  Weise  bereitete  Kermes  enthält  gewöhn- 
lich auch  etwas  Antimonoxyd,  namentlich  aber  ist  dem  Schwefelantimon 
etwas  Antimonpersulfid -Schwefelkalium  oder  -Schwefelnatrium  beige- 
mengt, welches  sich  nach  der  Ansicht  von  H.  Rose  dadurch  bildet, 
dass  ein  Theil  des  Antimons  durch  Luftzutritt  sich  oxydirt  und  seinen 
Schwefel  an  einen  anderen  Theil  Antimonsulfid  ahgiebt,  Persulfid  bil- 
dend. Es  findet  sich  in  dem  frischen  Niederschlage,  der  eine  dun- 
kelbraune ,  schwierig  auswaschbare  und  schwer  zu  trocknende  Masse 
darstellt,  reichlicher,  dieser  ist  nämlich  2  Sb  Sr>  -|-  KS.  SbS5;  es 
wird  aber  durch  Auswachen  mit  heissem  Wasser  ziemlich  daraus  ent- 
fernt, und  was  zurückbleibt  ist  9SbS3  -|-  KS  .SbSv 

Weitere  Methoden  der  Darstellung  des  Kermes  sind:  Kochen  des 
Schwefelantimons  mit  Kalilauge  und  Schwefel,  oder  Kochen  einer  Lö- 
sung von  Antimonpersulfid-Natrium  mit  metallischem  Antimon,  Filtri- 
ren  und  Fällen  durch  eine  Säure.  Der  letzte  Weg  wurde  vorgeschla- 
gen, weil  sich  das  Antimonpcrsulfid- Natrium  arsenfrei  erhalten  lässt, 
und  daher  durch  Kochen  mit  arsenfreiem  Antimon  sich  arsenfreier 
Kermes  darstellen  lasse:  es  werden  also  zwei  arsenfreie  Präparate  vor- 
ausgesetzt, der  Vortheil  ist  daher  nicht  gross. 

Der  oxydfreie  Kermes,  nach  der  Methode  von  Fuchs  dargestellt,  ist 
eine  dichte  rissige  Masse  von  muschligem  Bruch  und  härter  als  Grau- 
spiessglanz,  seine  Farbe  ist  bleigrau,  in  dünnen  Stücken  dunkelhya,zinth- 
roth,  die  des  Pulvers  rothbraun,  etwas  minder  hell  als  die  des  gewöhn- 
lichen Kermes;  sein  speeif.  Gewicht  ist  1,15.  Das  nach  anderen  Me- 
thoden gewonnene  amorphe  Sulfid  ist  ein  braunrothes  lose  zusammen- 
hängendes Pulver,  das  auf  Papier  beim  Reiben  einen  braunrothen  Strich 
giebt;  es  ist  specitisch  leichter  als  Grauspiessglanzerz,  und  leitet  nicht 
die  Elektricität;  es  enthält  Wasser,  welches  noch  unter  100°  C.  ent- 
weicht. Wird  oxydfreier  Kermes  einige  Zeit  lang  mit  kalter  Chlor- 
wasserstoilsäure  behandelt,  oder  geschmolzen  und  sehr  langsam  abge- 
kühlt, so  verwandelt  er  sich  in  krystallinisches  Schwefelantimon,  der 
oxydhaltige  aber  liefert  im  letzteren  Falle  nur  eine  schlackenartige 
Masse  ohne  krystallinisches  Getüge. 

Der  gewöhnliche  Kermes  ist  nicht  reines  Antimonsulfid,  sondern 
enthält  wechselnde  Mengen  von  Antimonoxyd,  und  nicht  selten  Anti- 
monsulfid-Schwefelnatrium.  Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Ker- 
mes zeigt,  dass  das  Antimonoxyd  nicht  in  chemischer  Verbindung  darin 
existirt,  da  man  neben  dem  Antimonsulfid  zahlreiche  kleine  weisse  Kry- 
stallnadeln  darin  wahrnimmt.  Die  Menge  des  Antimonoxyds  ist  in 
demjenigen  Kermes  am  geringsten,  der  durch  einmaliges  Auskochen  des 
grauen  Schwefclantimons  gewonnen  wurde.  Kermesproben ,  die  durch 
ein  zweitmal iges  oder  drittes  Auskochen  erhalten  worden  waren,  erga- 
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ben  einen  immer  reichlichem  Antimonoxydgehalt !)-  Auch  die  Tem- 
peratur, unter  welcher  die  Kermesausscheidung  erfolgt,  bedingt  einen 
verschiedenen  Antimonoxyd gehalt. 

Die  Farbe  des  gewöhnlichen  Kermes  ist  braunroth,  derselbe  ist 
ein  lose  zusammenhängendes  Pulver,  das  beim  Reiben  auf  Papier  einen 
braonrothen  Strich  giebt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Was- 
ser wird  der  Strich  des  Kermes  schwarzgrau  (Liebig).  Durch  Schmel-  • 
zen  und  langsames  Abkühlen  liefert  der  oxydhaltende  Kermes  eine 
schlackenartige  Masse,  die  nichts  Kry stall  in ischcs  zeigt. 

Das  Antimonsulfid  erleidet  durch  Einfluß  anderer  Körper  ver- 
schiedene Zersetzungen,  und  zwar  dss  amorphe  leichter  als  das  kry- 
itallinische,  im  Ganzen  aber  kommen  beide  in  dieser  Hinsicht  ziemlich 
mit  einander  Überein.  Das  trockene  amorphe  Antimonsulfid  verglimmt  au 
der  Luft,  wenn  es  mit  einem  glühenden  Körper  berührt  wird,  das  graue 
Schwefelantimon  verbrennt,  bis  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  mit 
blauer  Flamme  (ohne  Flamme  bei  geringer  Hitze,  s.  Antimonasche); 
die  Oxvdationsproducte  sind  schweflige  Säure,  Antimonoxyd  und  Anti- 
monsäure. Das  amorphe  Antimonsulfid  wird,  im  frisch  gefällten  Zu- 
stande mit  sehr  viel  Wasser  Übergossen  und  lange  damit  gekocht,  zer- 
legt, und  es  bleiben  Schwefelwasserstoff  und  Antimonoxyd  gelöst,  in 
lufthaltigem  Wasser  sollen  geringe  Mengen  von  Kermes  nach  und  nach 
völlig  verschwinden.  Wasserdampf  über  glühendes  Schwefelantimon 
geleitet,  bildet  ebenfalls  Antimonoxyd  und  Schwefelwasserstoff;  ersteres 
verbindet  sich  mit  nnzersetztem  Schwefelantimon,  und  es  sublimirt  ein 
pomeranzengelber  Körper. 

Chlor  zersetzt  das  Antimonsulfid  in  der  Wärme  vollständig  unter 
Bildung  von  Antimonchlorid  und  Chlorschwefel. 

Chlorwasserstoffgas  zerlegt  das  Antimonsulfid  in  der  Hitze, 
wie  starke  wasserige  Salzsäure  beim  Kochen  in  Schwefelwasserstoff  und 
Antimonchlorid,  das  im  letzteren  Falle  in  überschüssiger  Säure  gelöst 
bleibt  (s.  Antimonchlorid). 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Antimon  des  Anti- 
monsnlfids  zu  Antimonoxvd ,  der  Schwefel  theilweise  zu  Schwefelsäure 
nxydirt,  ein  Theil  des  Schwefels  bleibt  dem  weissen,  Antimonoxyd, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  haltenden  Pulver  beigemengt. 

Königswasser  mit  überschüssiger  Salzsäure  löst  das  Schwefel- 
Antimon  ,  es  entsteht  Antimonchlorid  und  Schwefelsäure ,  der  Rück- 
stand ist  Schwefel,  dem  oft  etwas  Antimonsäure  beigemengt  ist. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  schweflige  Säure  und  schwe- 
felsaures Antimonoxyd,  während  der  Schwefel  zusammengeballt  zurück- 

 e„«„  Ä„„M  ^ 

daraus  Metall  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  Kohle  damit 
heftig  geglüht,  soll  Schwefelkohlenstoff  und  metallisches  Antimon  er- 
zeugen. 

Wird  ein  trockenes  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Antimonsulfid 



')  Narh  Versuchen  von  Sonnen berg  stieg  der  Gehnlt  des  Kermes  an  Anti- 
ownoxrrl  bei  viermaligem  Aufkochen  von  8  l'roc.  auf  33.  43  und  67  Proc.  Wenn 
■£f -  richtig  i*t.  folgt  daraus,  dass  der  Kermes  jedenfalls  ein  unsicheres  Präparat 
tkit.t,  und  da.**  zu  seiner  Darstellung  eine  genaue  und  feste  Vorschrift  zu  gehen 
<*t  venn  man  nicht  vorzieht  Oxyd  und  Sulfid  in  bestimmten  Verhältnissen  zu  men- 
^a,  «ras  wohl  allein  ein  gleichbleibendes  Product  giebt. 
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und  Jod  in  einer  Betörte  im  Sandbade  langsam  erwärmt,  so  erheben  sich 
rothe  Dämpfe  von  Antimonjodid-Sulfid,  welches  sich  in  der  V  orla  ge 
verdichtet  Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  24  Thle.  Antimon,  9  Thle. 
Schwefel  und  68  Thle.  Jod,  oder  wenn  2  Thle,  Antimon  mit  9  Thln. 
Jodschwefel  der  Sublimation  unterworfen  werden.  Das  Sublimat  stellt 
glänzende  durchsichtige  blutrothe  Blätter  und  Nadeln  dar,  die  leichter 
sich  verflüchtigen  als  das  Antiroonjodid ,  und  in  gelinder  Wärme 
schmelzbar  sind.  Die  Masse  hat  einen  stechenden  Geschmack  und  wi- 
drigen Geruch.  Henry  und  Garot  geben  ihr  die  gewiss  unrichtige 
Formel  SbSaJ3.  Wird  sie  an  der  Luft  stark  erhitzt,  so  zerfällt  sie 
in  schweflige  Säure,  Joddampf  und  Schwefel,  Antimon  und  Antimon- 
oxyd. Durch  Chlor  wird  sie  in  Chlorantimon,  Chlorschwefel  und  Chlor- 
jod umgewandelt.  In  Wasser  zerfällt  sie  in  Jodwasserstoff  und  ein 
Gemenge  von  ungelöstem  Schwefel,  Antimonoxyd  und  etwas  Jod- 
antimon. 

Mit  salpetersaurem  Kali  oder  Natron  geglüht,  wird  das 
Schwefelantimon  mit  grosser  Heftigkeit  oxydirt;  unter  Feuererscheinung 
schmilzt  die  Mischung  mit  Aufschäumen  und  wird,  wenn  die  Verbrennung 
vollendet  ist,  wieder  trocken,  und  weiss,  wenn  das  Schwefelantimon  rein 
von  fremden  Metallen  war.  Nimmt  man  weniger  Salpeter,  als  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  gehört,  z.  B.  auf  10  Thle.  Antimon  weniger  als 
14  Thle.  Salpeter,  so  bleibt  eine  Doppel  Verbindung  von  Schwefelkalium, 
Schwefelantimon  und  Antimonoxyd.  Je  nach  dem  Verhältniss  an  Salpe- 
ter, enthält  die  verbrannte  Masse  Antimonsäure,  antimonige  Säure 
oder  Antimonoxyd  und  Schwefelsäure,  verbunden  mit  Kali.  Bei  einem 
Verhältniss  von  10  Thln.  Schwefelantimon  auf  17  Thle.  Salpeter  ist  Sauer- 
stoff genug  vorhanden,  um  allen  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  alles 
Antimon  in  Antimonsäure  zu  verwandeln;  setzt  man  dieser  Mischung 
vor  der  Verpuffung  noch  4  Thle.  kohlensaures  Kali  zu ,  so  bleiben  die 
gebildeten  Säuren  als  neutrale  Salze  in  der  verbrannten  Mischung. 

Mehrere  Metalle  entziehen  dem  Antimonsulfid  in  der  Glühhitze, 
mit  demselben  zusammengebracht,  den  Schwefel, , so  z.  B.  Eisen,  Ka- 
lium und  Natrium  (Potasche  oder  Soda  mit  Kohle  gemengt)  und  an- 
dere. Es  bildet  sich  dabei  Schwefelmetall,  das  sich  zuweilen  mit  nn- 
zersetztem  Antimonsulfid  verbindet,  und  andererseits  kann  sich  über- 
schüssiges Metall  mit  dem  reducirten  Antimon  vereinigen. 

Mit  verschiedenen  Schwefelmetallen  geht  das  Antimonsulfid 
zum  Theil  natürlich  vorkommende  Verbindungen  ein,  Sulfantimo- 
niite  nach  Berzelius,  das  sind  Sulfosalze,  worin  dem  Antimonsulfid 
die  Bolle  der  Säure  zukommt.  Es  gehören  dahin  der  Haidingerit, 
Berthierit,  Nickelspiessglanzerz,  BothgtiltJgerz,  einige  Fahlerze,  Hete- 
romorphit,  Boulangerit,  Jamesonit,  Meneghinit  (s.  diese  Art.  und  An- 
timonerze). Die  wichtigsten  Sulfantimoniite  sind  die  der  niedrigsten 
Sulfurete  der  Alkalimetalle,  die  sogenannten  Antimonlebern, 
Spiessglanzlebern,  Hepar  antimoniu  Gemengt  mit  Oxyd  in 
wechselnden  Verhältnissen  erhält  man  sie  beim  Zusammenschmelzen 
von  kohlensauren  Alkalien  mit  Schwefelantimon,  oder  von  metallischem 
Antimon  mit  schwefelsaurem  Kali;  frei  von  Oxyd  werden  sie  erhalten, 
wenn  schwefelsaure  Alkalien  und  Kohle  mit  Schwefelantimon,  oder 
kohlensaure  Alkalien  mit  Schwefel,  Schwefelantimon  und  Kohle,  oder 
Antimonpersulfid-Natrium  mit  metallischem  Antimon  zusammengeschmol- 
zen werden. 
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Alle  diese  Antimonlebern  sind  sehr  leichtflüssig,  an  der  Lnft  zer- 
fliessiich  oder  unveränderlich,  je  nach  dem  Verhältnis*  des  alkali- 
ichen  Schwefelmetalls  nnd  des  Schwefelantimons;  sie  sind  im  Wasser 
mehr  oder  weniger  löslich,  wenn  das  Gewichtsverhältniss  des  Schwe- 
felantimons  zum  Schwefelalkali  kleiner  ist,  wie  2:1;  sie  sind  unlöslich, 
wenn  das  erstere  grösser  ist. 

Im  geschmolzenen  Zustande  sind  die  Antimonlebern  schwarz  oder 
•ch warzbraun,  krystallinisch;  ihre  Auflösungen,  mit  gepulvertem  Schwe- 
felantimon gekocht,  lösen  eine  neue  Quantität  davon  auf,  welche  sich 
beim  Erkalten  als  flockiger  Niederschlag,  eine  Verbindung  von 
Schwefelantimon  mit  dem  Schwefelalkali,  abscheidet.  Aus  den  Auf- 
losungen schlagen  Säuren  amorphes  Antimonsulfid  nieder;  auf 
eine  ähnliche  Art  verhält  sich  kohlensaures  Ammoniak.  Doppelt- 
kohlensaure Alkalien  schlagen  sogleich  unlösliches  Schwefelantimon- 
Schwefelkalium  oder  -Schwefelnatrium  nieder;  mit  gewöhnlichen  koh- 
lensauren Alkalien  vermischt,  bleibt  die  Auflösung  anfangs  klar,  erstarrt 
aber  nach  einiger  Zeit  zu  einerzitternden  Gallerte, welche  die  nämliche 
Verbindung  enthält.  Dasselbe  geschieht,  wenn  die  mit  Antimonsulfid 
gesättigte  Auflösung  der  Lebern  in  Wasser  mit  vielem  kalten  Wasser 
verdünnt  wird.  An  der  Luft  verändert  sich  die  Auflösung  der  Anti- 
monlebern  ausnehmend  schnell,  es  entsteht  eine  Antimonpersulfid-Ver- 
bindung, und  es  scheidet  sich  eine  Portion  Antimonsulfid  'in  Gestalt 
brauner,  metallisch  glänzender  Häute  oder  als  Pulver  ab. 

Das  Verhalten  der  Metalloxyde,  besonders  das  der  reinen 
and  der  kohlensauren  Alkalien  gegen  Schwefelantimon,  bietet  in 
Hinsicht  auf  die  Kermesbildung  besonderes  Interesse,  und  ist  namentlich 
Ton  Lieb  ig  näher  untersucht. 

Eine  geringe  Einwirkung  zeigt  wässeriges  Ammoniak  auf  kry- 
st&llisirtes  und  selbst  auf  amorphes  Schwefelantimon;  in  Schwe- 
felammonium, am  leichtesten  im  Polyaulfuret,  ist  das  Antimonsulfid 
Tollständig  löslich. 

Verhalten  der  fixen  kaustischen  Alkalien  gegen  Schwe- 
felantimon. Die  Wirkung,  welehe  die  reinen  fixen  Alkalien  auf  das 
Schwefelantimon  äussern,  ist  vorzugsweise  studirt  worden ;  sie  verhalten 
ach  auf  nassem  und  trockenem  Wege  vollkommen  gleich,  und  es  genügt,  die 
eine  oder  andere  genau  zu  kennen,  um  sich  alle  Erscheinungen  dieser  Zer- 
setzung, so  verwickelt  sie  auch  zu  sein  scheinen,  erklären  zu  können.  Das 
Schwefelantimon  verhält  sich  gegen  Alkalien  dem  Schwefelarsenik  (Aw- 
r-an  pigmentum)  ähnlich,  aber  die  eigenthümliche  Fähigkeit  des  Anti- 
monsulfids,  mit  den  alkalischen  Schwefelmetallen  und  mit  Antimonoxyd 
Verbindungen  in  mannigfaltigen  Verhältnissen  zu  bilden,  macht,  dass 
die  Zersetzungsproducte  von  denep  des  Schwefelarseniks  abweichen. 

Die  ätzenden  fixen  Alkalien  lösen  auf  nassem  Wege  dar- 
gestelltes Schwefelantimon,  wenn  es,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
angerührt  damit  zusammengebracht  wird,  schon  in  der  Kälte  ohne 
Rückstand  auf  und  bilden  eine  vollkommene  Auflösung.  Diese 
Aoflöslichkeit  hat  aber  eine  bestimmte  Grenze.  Bringt  man  nämlich 
mehr  Schwefelantimon  mit  der  Lauge  zusammen,  als  in  der  Kälte  auf- 
gelost werden  kann,  so  wird  dieser  Ueberschuss  zersetzt,  und  nur 
eins  der  Producte  dieser  Zersetzung  geht  in  die  Auflösung  ein,  es  findet 
anvollkommene  Auflösung  statt,  und  es  bleibt  ein  körnig -kry- 
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atallinUcher,  gelber  Rücketand,  welcher  übrigens  vollkommen  verschwin- 
det, wenn  er  wiederholt  mit  neuer  Lauge  digerirt  wird. 

Diese  Erscheinung  erklärt  sich  leicht  au»  den  Zersetzungsproduc- 
ten.  Das  alkalische  Oxyd  giebt  nämlich  seinen  Sauerstoff  an  einen 
Theil  des  Schwefelantimons  ab  und  verbindet  sich  mit  dessen  Schwefel; 
auf  der  einen  Seite  entstehen  3  At.  Einfach  -  Schwefelkalium ,  auf  der 
anderen  1  At.  Antimonoxyd.  Schwefelkalium  löst  Schwelelantimon  in 
beträchtlicher  Menge  auf,  und  Antimonoxyd  bildet  mit  freiem  Alkali 
eine  in  Wasser,  namentlich  aber  in  schwachen  Alkaliiaugen,  lösliche 
Verbindung.  Die  vollkommene  Auflösung  enthält  demnach  Schwe- 
felkalium (3  KS),  Schwefelantimon,  Antimonoxyd  (Sb  03)  und  Kali. 
Die  Auflösung  des  Schwefelantimons  wird  nun  begrenzt  durch  die  Auf- 
löslichkeit  des  Antimonoxyds  in  der  vorhandenen  Alkalilauge.  Ist  diese 
mit  Antimonoxyd -Alkali  gesättigt,  und  wird  derselben  mehr  Schwefel- 
antimon zugesetzt,  so  geht  die  Zersetzung  desselben  durch  das  vorhan- 
dene freie  Alkali  noch  wie  vorher  von  statten,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  das  neugebildete  Antimonoxyd  sieh  nicht  auflösen  kann,  es  bleibt 
im  Rückstand,  welcher  ein  Gemenge  ist  von  zwei  Verbindungen,  näm- 
lich von  Antimonoxyd-Alkali  und  Antimonoxyd-Schwefel- 
antimon. Dieses  Gemenge  bezeichnet  man  gewöhnlich  als  Crocus 
antimonii,  Antimonsafran.  Das  auf  Kosten  des  überschüssig  zuge- 
setzten Schwefelantimons  neugebildetc  Schwefelkaliuni  geht  aber  in  die 
Auflösung  ein,  und  mit  ihm  eine  neue  Portion  Schweielantimon.  Die 
Flüssigkeit,  welche  oben  unvollkommeneAuflösung  genannt  wurde, 
enthält  demnach,  bei  gleichem  Volum  und  gleicher  Concentration,  die 
nämliche  Quantität  Antimonoxyd- Alkali,  wie  die  vollkommene  Auflösung; 
sie  enthält  aber  eine  grössere  Menge  Schwefelkalium  uud  daher  mehr 
Schwefelantimon.  Das  Verhalten  beider  Auflösungen  gegen  andere 
Körper  erklärt  sich  aus  dem  Vorhergehenden  leicht. 

Wird  die  vollkommene  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt,  und 
vermischt  man  sie  mit  einer  Säure,  oder  leitet  Kohlensäure  hinein,  so 
entsteht  ein  feuerrother  Niederschlag  von  reinem  Schwefelantimon, 
ohne  dass  man  die  geringste  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas 
bemerkt.  Es  ist  nämlich  klar,  dass  die  Schwefelmenge  des  Alkalisiilfurets 
(3  KS)  genau  entspricht  dem  Sauerstoffgehalt  des  Antimonoxyds  (SbO^): 
beide  befinden  sich  in  der  Flüssigkeit  neben  einander.  Durch  den  Zusatz 
einer  Säure  muss  mithin  das  Alkalisulfuret  zerlegt  werden  in  Oxyd  und 
in  eine  Quantität  Schwefelwasserstoff,  welche  genau  hinreicht,  um  mit 
dem  Antimonoxyd  Wasser  und  Antimonsulüd  zu  bilden. 

Die  unvollkommene  Auflösung  verhält  sich  anders.  Der  Zusatz 
einer  Säure  bewirkt  zwar  ebenfalls  eine  Fällung  von  Schwefelantiraon, 
allein  es  entwickelt  sich  hierbei  eine  reichliche  Quantität  Schwefelwasser- 
stoff; dies  kann  natürlich  nicht  anders  sein,  da  das  zur  Reduction  des- 
selben erforderliche  Antimonoxyd  bei  der  Bildung  dieser  Auflösung  als 
Crocus  ungelöst  im  Rückstand  blieb. 

Gegen  kohlensaures  Ammoniak  und  doppelt- kohlensaure  Alkalien 
verhalten  sich  beide  Auflösungen  auf  eine  andere  Weise.  Warden  sie 
im  concentrirten  Zustande  damit  vermischt,  so  erhält  man  einen 
schmutzigbraunen,  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  eine  unauflösliche 
Verbindung  ist  von  3  At.  Schwefelantimon  mit  1  At.  Schwefel -Kalium 
oder  -Natrium,  und  es  bleibt  in  der  Flüssigkeit  Schwefel-Kalium  oder  -Na- 
♦num  zurück.  Es  findet  ferner  eine  Zersetzung  des  Antimonoxyd- Alkalis 
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•latt,  von  welchem  der  größte  Theil  niederfällt,  wenn  durch  den  Zusatz 
des  doppelt- kohlensauren  Salzes  das  ätzende  Alkali  in  einfach-kohlen- 
saures übergeht.  Die  Abscheidung  des  Antimonoxyds  wird  über  nicht 
ausschliesslich  von  dem  Zusatz  des  doj  pelt-kohlen sauren  Salzes  bewirkt, 
sondern  da  das  Antimonoxyd  eine  ausgezeichnete  Verwandtschaft  zu 
Schwefelantimon  besitzt,  mit  dem  es  gern  Verbindungen  in  festen  Verhält- 
nissen bildet ,  so  erfolgt  bei  der  Abscheidung  beider  aus  der  nämlichen  - 
Flüssigkeit  eine  partielle  Zersetzung  des  Schwefelantimon -Schwefel- 
alkaliinetalles,  in  der  Art,  dass  ein  Theil  des  letzteren  vortreten  wird 
durch  Antimonoxyd. 

Es  ist  klar,  dass  bei  der  Zersetzung  der  vollkommenen  Auflösung 
mit  doppelt- kohlensauren  Alkalien  der  Niederschlug  mehr  Oxyd  enthält, 
als  bei  der  unvollkommenen;  denn  die  letztere  enthält,  im  Verhältniss 
.ru:n  aufgelösten  Schwefelantimon,  von  Anfang  an  weniger  Oxyd. 

Mit  einfach  kohlensauren  fixen  Alkalien  lassen  sich  beide  Auflösun- 
gen ohne  Trübung  mischen,  nach  einiger  Zeit  erstarrt  aber  die  Mischung 
m  einer  durchscheinenden  braunen  Gallerte,  welche  die  nämlichen  Be- 
»tandtheile  wie  der  erwähnte  Niederschlag  enthält. 

Die  unvollkommene,  d.  h.  die  mit  Schwelelantirnon  gesättigte 
Auflösung  wird  häufig  beim  Verdiinnen  mit  Wasser  gallertartig,  in- 
dem mit  der  Concentration  die  Auflöslichkeit  des  Schwelelantimons  in 
dem  Schwefelkalium  abnimmt;  der  Niederschlag  ist  rothbraun  und  ent- 
bält  die  oft  erwähnte  Verbindung  von  Antirnonsullid  mit  alkalischem 
Schwefelmeta  11  und  eine  gewisse  Portion  Schwefelantimou-Antimonoxyd. 

Mit  einem  löslichen  Bleisalze  vermischt,  geben  beide  Auflösungen 
einen  Niederschlag,  welcher  neben  freiem  Bleioxyd  Schwefelblei, 
Schwefelantimon  und  Antimonoxyd  enthält. 

Die  vollkommene  Auflösung  absorbirt  an  der  Luft  mit  Begierde 
Saoeratoffgas ;  nach  einiger  Zeit  bemerkt  man  auf  dem  Boden  des  Ge- 
lasses glänzende  weisse  Knstalle  von  antimonsaurern  Alkali;  mit  doppelt 
kohlensauren  Alkalien  vermischt,  giebt  die  Lösung  jetzt  keinen  Nieder- 
schlag mehr;  aber  Säuren  schlagen  daraus  Goldschwefel  nieder  unter 
Entwickelung  von  Schwefel waaserstoflgns.  Die  Aenderung,  welche  die 
Auflösung  erleidet,  ist  folgende: 

Von  den  3  At.  Schwefelkalium  (3  KS)  oxydiren  sich  2  At  Kalium, 
und  diese  geben  ihren  Schwefel  an  das  aufgelöste  Schwefel antimon  ab; 
ea  entsteht  Antimonpersulfid-Schwefelkalium  (SbS5  +  KS).  Bis  zu 
dem  Zeitpunkte,  wo  sich  diese  Verbindung  gebildet  hat,  geht  der  Sauer- 
stoff an  das  Alkalimetall;  man  bemerkt  kein  antimonsaures  Alkali; 
nachdem  aber  alles  Antimonsulfid  in  AntimonpersuUid  verwandelt  ist, 
tritt  der  Sauerstoff  der  Luft  an  das  aufgelöste  Antimonoxyd -Kali;  das 
Oxyd  geht  in  Antimonsäure  über. 

In  dem  Vorhergehenden  sind  die  Veränderungen  berührt  worden, 
welche  amorphes  Schwefelantimon,  also  in  dem  höchsten  Zustande  der 
Zertheilung,  in  der  Kälte  durch  kaustische  Alkalien  erleidet.  Die 
Wirkung  der  kaustischen  Alkalien  auf  überschüssiges  Schwe- 
felantim on  in  der  Hitze  und  die  Producte,  die  sich  hierbei 
bildeu,  sind  die  nämlichen,  mit  dem  einzigen  Unterschiede  jedoch, 
da*s  sich  in  der  heissen  Flüssigkeit,  und  zwar  in  dem  entstandenen 
Alkali^ul füret ,  mehr  Schwefeluntimon  auflöst,  als  sie  in  der  Kalte  zu- 
rückbehalten kann,  woher  es  kommt,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Erkal- 
ten einen  Niederschlag  büdet,  welcher  alles  überschüssige  Schwefel- 
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antimon  enthält  Dieser  Niederschlag  ist  aber  nicht  reines  Schwefel- 
antimon, denn  die  Verwandtschaft  dieses  Körpers  bedingt  eine  partielle 
Zersetzung  der  aufgelösten  Materien  in  der  Art,  dass  eine  Fortion  da- 
von mit  Schwefelalkalimetall,  eine  andere  mit  dem  vorhandenen  Anti- 
monoxyd in  Verbindung  tritt.  Dieser  Niederschlag  ist  demjenigen 
ähnlich  zusammengesetzt,  welcher  beim  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem 
Alkali  zu  der  in  der  Kälte  bereiteten  Auflösung  des  Schwefelantimons 
in  Aetzkali  gebildet  wird. 

Wird  die  über  diesem  Niederschlage  stehende  kalte  Flüssigkeit  von 
demselben  getrennt,  mit  doppelt-kohlensaurem  Alkali  vermischt,  so  er- 
hält man  einen  neuen  Niederschlag  von  derselben  Farbe,  aber  von 
anderer  Zusammensetzung,  denn  er  enthält  kein  Antimonoxyd  mehr;  er 
ist  eine  Verbindung  von  Schwefelantimon  mit  Alkalimetallsulfuret. 

Alle  seither  erwähnten  Niederschläge  ändern  sich  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung, wenn  sie  sehr  lange  mit  kaltem  lufthaltigen  oder  mit  ko- 
chendem Wasser  behandelt  werden.  Den  antimonoxydlialtigen  entzieht 
das  Wasser  fortwährend  Antimonoxyd  in  Verbindung  mit  Alkali ;  zuletzt 
bleibt  Antimonsulfid  von  dunkler  Farbe. 

Die  kaustischen  Alkalien  verhalten  sien  gegen  krystallini- 
sches  Antimonsulfid  ähnlich  wie  gegen  amorphes,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  es,  6einer  Beschaffenheit  wegen,  weniger  leicht  auf- 
gelöst wird,  und  dass  in  der  Kälte  unter  allen  Umständen  Crocus  zurück- 
bleibt. Nach  Berzelius  beträgt  das  Gewicht  desselben  49  Proc.  von 
dem  angewandten  Schwefelantimon;  allein  dieses  Verhältnis  wechselt 
nach  der  Menge  der  Kalilauge  und  nach  dem  Grade  der  Verdünnung 
der  Flüssigkeit ,  und  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  frischer  Kalilauge 
verschwindet  er  vollkommen. 

Das  Verhalten  der  mit  kr  ystal  Ii  nis  che  in  S  chwefe4antimon 
und  Aetzlauge  erhaltenen  Auflösung  ist  unter  gleichen  Verhältnissen 
vollkommen  das  nämliche  wie  das  der  unvollkommenen  Auflösung 
des  auf  nassem  Wege  dargestellten  Schwefelantimons ;  eine  nähere  Ver- 
gleichung  ist  deshalb  unnöthig,  indem,  wie  bemerkt,  nicht  die  mindeste 
Verschiedenheit  stattfindet.  Dasselbe  gilt  für  das  Verhalten  der  soge- 
nannten Antimonlebern,  wenn  sie  im  Wr asser  ganz  oder  theil weise 
löslich  sind.  Einige  besondere  Erscheinungen  sollen  aber  hier  berührt 
werden. 

Kohlensaure  Alkalien  schmelzen  mit  krystallinischera 
wie  mit  amorphem  Schwefelantimon  in  allen  Verhältnissen  zu- 
sammen, es  entwickelt  sich  die  Kohlensäure  unter  Aufschäumen, 
und  nie  entsteht  hierbei  eine  Oxydationsstufe  des  Schwefels;  stets  wird 
auf  der  einen  Seite  ein  alkalisches  Schwefelmetall  und  auf  der  anderen 
Antimonoxyd  gebildet;  die  Mischung  enthält  beide  in  Verbindung  mit 
überschüssigem  Schwefelantimon  und  Alkali.  Je  nach  der  Menge  des 
vorhandenen  kohlensauren  Alkalis  bedarf  die  Mischung  einer  höheren 
Temperatur  zum  Schmelzen,  und  der  Unterschied  der  Temperatui 
allein  bedingt  hierbei  eine  Verschiedenheit  der  entstehenden  Producte. 

Das  Verhältniss  von  4  Thln.  Schwefelantimon  auf  1  Thl.  kohlensau- 
res  Alkali  giebt  bei  dem  Zusammenschmelzen  eine  leichtflüssige,  nach 
dem  Erkalten  eisengraue,  vollkommen  homogene  krystallinische  Masse, 
welche  vom  Wasser  nicht  angegriffen  wird. 

Bei  einem  Verhältniss  von  2  Thln.  kohlensaurem  Alkali  auf  1  Thl 
Schwefelantimon  erfordert  die  Mischung  zum  Schmelzen  eine  starke 
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fiotbglulüutze;  es  scheiden  dich  nach  dem  Erkalten  12  Proc.  metallisches 
Antimon  ab;  die  erhaltene  Antimonleber  ist  hellbraun,  an  der  Luft  zer- 
diesslich,  vollkommen  auflöslich  im  Waaser.  Die  Abscheidung  des 
Metall e$  beruht  auf  der  Zerlegung  des  in  der  Mischung  befindlichen 
Antimonoxyd-Alkalis ,  welche*  hierdurch  in  antimonsaures  Salz  über- 
gebt. Bei  Verhältnissen,  welche  zwischen  beiden  angegebenen  liegen, 
>*t  die  Mischung  weniger  strengflüssig;  bei  gleichen  Theilen  Schwefel- 
antimon  und  kohlensaurem  Alkali  scheiden  sich  nur  5  Proc.  Metall  ab, 
bei  2  Ys  Thln.  des  ersteren  uud  1  Thl.  des  anderen  bemerkt  man  keine 
Abscheidung.  In  dem  Verhältuiss,  als  die  Menge  des  Schwefelantimons 
in  diesen  Mischungen  zunimmt,  wird  die  gebildete  Antimonleber  weniger 
autlöslich  im  Wasser.  Der  unauflösliche  Rückstand  enthält  das  über- 
schüssige Schweielantimon ,  verbunden  mit  einer  Portion  des  Alkali- 
metallsulfurets  und  mit  Oxyd;  er  ist  von  derselben  Beschaffenheit,  wie 
der  auf  nassem  Wege  dargestellte  Crocus,  enthält  aber  in  den  meisten 
Fällen  mehr  Schwefelantimon. 

Kaltes  und  heisses  Wasser  verhält  sich  gegen  diese  Antimonleber 
genau  wie  Aetzlauge  gegen  Schwefelantimon  unter  denselben  Um- 
ständen. 

Verhalten  der  kohlensauren  Alkalien  gegen  Schwefel- 
Antimon  auf  nassem  Wege.  Theorie  der  Kermesbildung. 
Krysta Hinisches  wie  amorphes  Schwefelantimon  werden  in  der  Kälte  von 
wässerigen  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  nicht  angegriffen,  in  der 
Wärme  hingegen  erfolgt  vollkommene  Auflösung,  bei  dem  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Schwefelantimon  leicht,  bei  gewöhnlichem  schwierig. 
Die  heisse  Auflösung,  wenn  sie  bei  Abschluss  der  atmosphärischen  Luft 
gemacht  ist,  enthält  dieselben  Producte,  wie  die  vollkommene  Auf- 
lösung (S.  126)  des  amorphen  Schwefelantimons  in  kalter  Kalilauge; 
sie  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  einen  graubraunen  Nieder- 
schlag ab;  er  ist  von  der  nämlichen  Beschaffenheit  und  besitzt  die- 
selbe Zusammensetzung ,  wie  der  Niederschlug,  welcher  durch  Zusatz 
von  doppelt-kohlensaurem  Alkali  zu  der  kalten  vollkommenen  Auflösung 
des  Schwefelantimons  in  Aetzkali  gebildet  wird. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  enthält  der  Niederschlag  zwei  Verbin- 
dungen, nämlich:  1)  Schwef elantimon-Schwefelalkali metall 
und  2)  Schwef elantimon- Antimonoxyd.  Die  Flüssigkeit  enthält 
nach  der  Abscheidung  dieses  Niederschlages  eine  gewisse  Portion 
Schwef elalkalimetall. 

Wird  die  Auflösung  des  Schwefelantimons  in  heissem  kohlensauren 
Alkali  bei  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  durch  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  die  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit 
des  sich  bildenden  Niederschlages  geändert.  Von  dem  vorhandenen 
Schwefelnatrium  oxydirt  sich  nämlich  ein  Theil  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoff* der  Luft,  und  dieser  giebt  seinen  Schwefel  an  eine  Portion  des  auf- 
gelösten Schwefelantimons  ab,  welches  dadurch  in  Antimonpersulfid  über- 
geht, das  beim  Erkalten  in  Auflösung  bleibt.  Die  Menge  des  Antimon- 
oxyds  ist  daher  die  nämliche  geblieben ,  die  des  Schwefelantimons  hat 
sich  aber  um  diejenige  Quantität,  welche  in  Auflösung  bleibt,  vermindert. 
Die  Menge  des  Schwefelnatriums  hat  ebenfalls  abgenommen,  denn  ein 
Theil  davon  hat  sich  oxydirt.  Die  Menge  des  vorhandenen  Antimon- 
oxyds  reicht  jetzt  nicht  allein  hin,  um  alles  Schwefelalkalimetall  in  sei- 
ner Verbindung  mit  dem  niederfallenden  Schwefelantimon  zu  ersetzen, 
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sondern  es  bleibt  noch  eine  gewisse  Portion  Antimonoxyd-Alkali  frei 
in  der  Flüssigkeit;  es  fällt  eine  Verbindung  nieder  von  Schwefel- 
antimon-Antimonoxyd1),  und  dieses  ist  der  eigentliche  medicini- 
sche  Kermes;  meistens  ist  er  gemengt  mit  kleinen  Portionen  Anti- 
mon o  x  y  d  -  A 1  k  a  1  i. 

Nach  dieser  Verfahrungsweise  dargestellt,  besitzt  der  Kermes  einen, 
wie  angegeben,  unter  Umständen  ziemlich  constanten  Gehalt  an  Antimon- 
oxyd deshalb,  weil  bei  Anwendung  der  kohlensauren  Alkalien  dasjenige 
Schwefelantimon,  welches  davon  angegriffen  wird ,  unter  allen  Umstän- 
den vollkommen  und  ohne  Rückstand  in  die  Auflösung  eingeht,  in 
der  Art  also,  dass  die  ganze  Quantität  der  gebildeten  Producte  gleich- 
zeitig in  der  nämlichen  Flüssigkeit  sich  befindet. 

Man  hat  eine  Zeitlang  angenommen,  dass  das  kohlensaure  Alkali 
die  Eigenschaft  besitze,  Schwefelantimon  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung 
aufzulösen  und  beim  Erkalten  unverändert  wieder  fallen  zu  lassen,  und 
die  Aehnlichkeit  in  der  Farbe  ist  die  Ursache  gewesen,  dass  man  den 
Kermes  häutig  mit  anderen  auf  nassem  Wege  gebildeten  Schwefel- 
antimon-Niederschlägen identisch  hielt;  allein  man  hat  die  Zersetzung 
nicht  beachtet,  welche  der  Kermes  durch  anhaltendes  Auswaschen  erlei- 
det; er  unterscheidet  sich  von  allen  ähnlichen  Schwefelantimon-Nieder- 
schlägen darin,  dass  er  kein  alkalisches  Schwefelmetall  enthält, 
immer  vorausgesetzt,  dass  die  Vorschrift,  welche  zu  seiner  Darstellung 
angegeben  worden,  genau  befolgt  wird. 

Es  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  warum  die  durch  Schmel- 
zen dargestellten  Präparate,  welche  in  der  Medicin  mit  Unrecht  dem 
wahren  Kermes  subatituirt  wurden,  in  ihrer  Zusammensetzung  von  ihm 
abweichen,  und  wie  wenig  man  Ursache  hat,  sie  für  identisch  damit  zu 
halten.  Die  zu  dieser  Darstellung  angewendeten  Antimonlebern  ent- 
halten entweder  Antimonoxyd  oder  antimonige  Säure;  um  die  Bildung 
der  letzteren,  oder  vielmehr  die  Abscheidung  von  Metall,  zu  vermeiden, 
ist  bei  manchen  Vorschriften  ein  Zusatz  von  Schwefel  vorgeschrieben. 
Von  der  irrigen  Voraussetzung,  dass  der  ältere  Kermes  lediglich  amor- 
phes Schwefelantimon,  und  von  dem  gewöhnlichen  bloss  durch  die  Form 
oder  den  grösseren  Grad  von  Vertheilung  verschieden  sei ,  sind  ferner 
bei  der  Darstellung  der  Antimonleber  einige  Vorschriften  ausgegangen, 
nach  welchen,  um  das  durch  Schmelzen  gebildete  Oxyd  zu  zerstören, 
der  Mischung  eine  gewisse  Portion  Kohle  oder  Weinstein  zugesetzt 
wird.  Ueber  das  Verhalten  der  letzteren  verweisen  wir  auf  die  Anga- 
ben über  Antimonleber  (S.  1*24  u.  folgd.),  in  Beziehung  auf  die 
anderen  begnügen  wir  uns,  Folgendes  vor  Augen  zu  bringen. 

Die  zur  Darstellung  des  Kermes  benutzten  Antimonlebern  ent- 
halten: Schwef clantimon,  verbunden  mit  Schwefelalkali- 
metall; Antimonoxysulfid;  Antim ouoxyd-A  lkali;  ferner  über- 
schüssiges Schwefelantimon;  das  Oxysulfid  und  das  Oxyd -Alkali 
sind  nach  dem  Schmelzen  ganz  unauflöslich  oder  kaum  noch  auflöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Werden  diese  Antimonlebern  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  löst 
sich  auf:  (überschüssiges)  Schwefelalkalimetall  und  Schwefel- 


V)  Nach  H.  Kose  scheitlet  sich  zuernt  reines  oder  fast  reines  Autimonsulfid  ab. 
-rst  beim  vollständigen  Erkalten  fallt  ein  an  Antimonoxyd  reicher  Niederschlag 
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aotimon;  es  bleibt  als  Rückstand :  (überschüssiges)  Schwefelanti- 
mon-Schwefe lalkalimetall;  Antimonoxyd  -  Schwefelantimon 
id  Antirnonoxyd-Alkali.  Die  Auflösung  in  kochendem  Wasser 
enthält  eine  grössere  Portion  Schwefelantimon,  als  sie  in  der  Kälte  zu- 
rückbehalten kann;  es  wird  ferner  von  dem  heissen  Wasser  eine  ge- 
wisse, obwohl  sehr  kleine  Portion  Antimonoxyd- Alkali  aufgelöst,  und 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält  man  mithin  einen  Niederschlag, 
velcher  ein  Gemenge  ist  von  vorwaltendem  unlöslichen  Schwefelantimon- 
bchwe/elalkalimetall  mit  geringen  Portionen  Kermes,  dessen  Entstehung 
durch  das  aufgelöste  Antimonoxyd  bedingt  ist. 

Hätte  sich  die  Antimon leber  vollkommen  im  Wasser  aufge- 
löst, enthielte  mithin  die  Auflösung  alles  gebildete  Antimonoxyd,  so 
würde  man  beim  Kochen  an  der  Luft  einen  wahren  Kermes  erhalten 
laben;  aber  es  bleibt  hierbei  stets  ein  Rückstand,  welcher  99/ioo  des 
tntitandenen  Antimonoxyds  enthält,  und  das  erhaltene  Präparat  muss 
in  demselben  Verhältniss  von  dem  eigentlichen  Kermes  in  seinem  Oxyd- 
gehalt verschieden  sein,  als  dieser  Rückstand  mehr  oder  weniger  be- 
tagt 

Verhalten  des  amorphen  Schwefelantimons  zu  Antimon- 
oxyd auf  nassem  Wege.  Beide  Materien  besitzen  zu  einander  eine 
uligezeichnete  Verwandtschaft;  feucht  zusammengebracht  entstehen 
aehrere  Verbindungen,  verschieden  in  ihrer  Beschaffenheit  und  in  ihrer 
Zusammensetzung  von  dem  Kermes.  Bringt  man  zu  einer  in  der 
iulte  gesättigten  Auflösung  von  Schwefelantimon  in  Schwefelkalium 
frisch  niedergeschlagenes  Alga  rothpul  ver,  so  verwandelt  sich  dies  augen- 
blicklich in  eine  braune  Verbindung  von  Oxyd  mit  Schwefelantimon; 
dasselbe  geschieht,  wenn  man  Schwefelantimon  in  einer  verdünnten 
Auflösung  von  Antimonchlorid  vertheilt  und  nachher  Wasser  zusetzt, 
1>U  dass  Oxyd  anfängt  sich  niederzuschlagen.  Die  Verbindung,  welche 
hier  entsteht,  ist  gelb.  Man  hat  beide  lange  Zeit,  und  auch  jetzt  noch, 
mit  dem  Crocns  Aniimonü  verwechselt;  allein  letzterer  enthält  30  bis 
^Proc.  Antimonoxyd-Alkali,  welches  in  den  erwähnten  Verbindungen 
fehlt 

Verhalten  von  Baryt,  Kalk  und  anderen  Oxyden  ge- 
gen Schwefelantimon.  Das  gewöhnliche  Antimonsulfid  mit  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian  zusammengegliiht,  wird  auf  eine  ähnliche 
N'eiie  zerlegt,  wie  bei  Behandlung  mit  fixen  und  kohlensauren  Alka- 
li es  bilden  sich  Verbindungen  von  Antimonsulfid  mit  Schwefol-Cal- 
ciinn,  -Barium,  -Strontium,  und  auf  der  anderen  Seite  von  Antimonoxyd 
mit  Schwefelantimon.   Diese  Verbindungen  sind  im  Wasser  unlöslich. 

Schmilzt  man  Bleioxyd  im  Ueberschuss  mit  Antimonsulfid  zusam- 
men, ao  entwickelt  sich  schweflige  Saure,  es  entsteht  Antimonoxyd  und 
metallisches  Blei;  ist  das  Antimonsultid  im  Ueberschuss  vorhanden,  so 
•cfemilzt  es  mit  dem  Bleioxyd  ohne  Abscheidung  von  Metall  zusammen. 
Mh  Mangan hyperoxyd  unter  denselben  Umständen  behandelt,  erhält 

unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  Gemenge  von  Antimon- 
öiyd  mit  Manganoxydul. 

Schwefelantimon  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  zusammengesebmol* 

zerlegt  dieses  Salz  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und 
Bildung  von  Antimonoxyd.  Hierbei  wird  meistens  eine  gewisse  Quan- 
tität Bleioxyd  zu  Metall  reducirt. 
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Antimonpersulfür. 

Antimon  sulfid,  das  der  antimonigen  Säure  entsprechende  Sulfi» 
SbS4  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Die  Lösung  von  antimonige 
Säure  in  Salzsäure  giebt  mit  Schwefelwas9erstoft*gas  einen  rothen  Nie 
derschlag;  ein  ebensolcher  wird  durch  Auflösen  von  antimoniger  Säur 
in  Kaliuinsulfhydrat  und  Fällen  der  Lösung  mit  Säure  erhalten.  Die 
ser  Niederschlag  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerfällt  dabei  in  Anti 
monsulfid  und  Schwefel.  Wir  wissen  von  diesem  Körper  noch  weni 
ger  als  von  der  entsprechenden  Sauerstoffverbindung. 

Antimonpersulfid. 

Sulfantimonsäure,  Fünffach-  oder  Zweieinhalbfach 
Schwefelantimon,  Spiessgianzschwefel ,  Goldschwefel 
Sulfur  auratum  antimonii,  Sulfur  stibiatum  aurantiacum,  Sul 
fidum  8  tibi  cum.  Das  Antimonpersulfid  lässt  sich  nicht  durch  Zusarc 
menschmelzen  von  Antimonsulfid  mit  Schwefel  für  sich  darstellen,  diese 
verflüchtigt  sich,  und  es  bleibt  reines  Sulfid  zurück;  nur  unter  Einwii 
kung  von  Alkalimetallsulfureten  geht  das  Antimonsulfid  unter  Aufnahm 
von  Schwefel  oder  unter  Abscheidung  von  Antimonmetall  (S.  127  i 
129)  in  Persnifid  Uber.  Man  erhält  dasselbe  auch,  vielleicht  in  Verbin 
dung  mit  Wasser,  indem  eine  Lösung  von  Antimonperchlorid  in  wasse 
riger  Weinsäure  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  wird. 

Die  gewöhnlichen  Methoden  zur  Darstellung  des  Persulfids  bestehe 
alle  darin,  dass  man  eine  Verbindung  desselben  mit  einem  Schwefeln lkal 
metall,  Antimonpersulfid -Natrium  z.  B.,  darstellt  und  diese  in  Wasse 
gelöst  mit  einer  Säure  versetzt,  die  das  Schwefelnatrium  zersetzt,  ei 
Alkalisalz  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff*  bildend,  und  da 
Antimonpersulfid  fällt.  Die  Darstellung  des  Antimon persulfidalkal 
metalles  kann  auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege  geschehen ,  indei 
man  ein  ätzendes  Alkali  (auch  Kalk)  mit  Schwefelantimon  Schwel« 
und  Wasser  kocht,  oder  durch  Kochen  von  Antimonleber  mit  Schwei« 
und  Schwefelantimon,  oder  indem  man  Schwefelantimon  mit  Kohle  un 
schwefelsaurem  Alkali,  oder  endlich  indem  man  Schwefelantimou  m 
kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel  glüht  und  das  Product  der  beide 
letzteren  Operationen  in  heissem  Wasser  löst  und  fiitrirt. 

Der  Darstellung  des  Goldschwefels  geht  demnach  diejenige  vc 
einem  löslichen  Suliantimoniat  voraus,  dessen  wässerige  Lösung  m 
einer  Säure  zersetzt  wird ,  damit  sich  die  Sulfantimonsäure  daraus  at 
scheide,  welche  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  auszuwaschen  ii 
Manche  der  Präparate,  die  auf  diese  Weise  gewonnen  werden,  könne 
mechanisch  beigemengten  präcipitirten  Schwefel  enthalten ,  wenn  dt 
beim  Kochen  oder  Glühen  hinzugefügte  Schwefel  theilweise  dazu  dient 
eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Alkalimetalles  herzustellen,  die  b< 
Zersetzung  durch  Säure  Schwefel  fallen  lässt. 

In  älteren  Zeiten  ward  dieses  Präparat  aus  Antimonlebern  darg« 
stellt,  welche  zuerst  einige  Zeit  der  Luit  ausgesetzt  waren ;  auf  vorsiel 
tigen  Zusatz  von  Säuren  fällt  dann  zuerst  kermesbraunes  Antimoi 
sulfid,  und  erst  bei  weiterem  Säurezusatz  fällt  das  orangefarbene  Su 
phur  auratum  tertiae  praeeipitationis.  Später  stellte  man  gelöst« 
unreines  Sulfantimoniat  dar,  indem  man  Kalkhydrat  (oder  kohlensaur« 
Kali  oder  Natron  nach  Zusatz  von  Kalk),  mit  Schwefelantimon  un 


Digitized  by  Google 


Antimonsulfide.  183 

Schwefel  kochte,  die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Salzsäure  gefällt.  Das  so 
erhaltene  Präparat  ist  meistens  unrein,  wenigstens  fehlt  alle  Garantie 
der  Reinheit. 

Um  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  ist  daher  der  sicherste  Weg, 
zuerst  sich  reines  krystallisirtes  Natrium- Antimon  persulfid  (Schlip- 
pe'sches  Salz,  s.  unten  Na  tri  iim-Sulfan  timoniat)  darzustellen, 
aad  dessen  Lösung  mit  Säure  zu  zersetzen.  Nach  der  preussischen 
Pharmakopoe  wird  1  Pfund  von  lufttrockenem  Schlip pe'achen  Sähe 
ia  5  Pfd.  gewöhnlichem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  25  Pfd. 
Wasser  verdünnt.  Dazu  wird  nun  ganz  allmälig  eine  erkaltete  Mischung 
aas  4l  ^  Unzen  reiner  Schwefelsäure  und  8  Pfd.  Wasser  gesetzt.  Der 
•»otstandene  Niederschlag  soll  auf  ein  Filter  gebracht  und  zuerst  mit 
gemeinem,  dann  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Nach- 
dem dies  geschehen,  wird  derselbe  zwischen  Fliesspapier  ausgedrückt, 
bei  etwa  25°  C.  getrocknet  und  zerrieben  in  gut  verschlossenen  Gläsern 
im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Nach  Mohr  erhält  man  den  schönsten  und  reinsten  Goldschwefel, 
venn  10  Thle.  frisch  bereitetes  Schlippe' sches  Salz  in  60  Thln.  de- 
«tillirten  Wassers  gelöst  werden  und  diese  Lösung  in  ein  Gemisch  von 
3  bis  4  Thln.  Schwefelsäure  mit  100  Thln.  Wasser  unter  fortwährendem 
Umrühren  eingegossen  wird.  Den  entstehenden  Niederschlag  lässt  man 
absetzen,  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  rührt  ihn  mit  viel  de- 
itillirtem  Wasser  auf  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  er  vollständig  von 
*Uen  löslichen  Theilen  befreit  ist,  und  eine  Probe  des  Wassers  durch 
Chlorbarium  nicht  mehr  stark  getrübt  wird.  Hierauf  lässt  man  mög- 
lichst gut  absetzen  und  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  dichtes  leinenes 
Tuch ,  in  dem  man  ihn  auspreist.  Er  wird  alsdann  auf  Löschpapier 
and  Ziegelsteine  vertheilt,  möglichst  schnell  an  der  Luft  getrocknet  und 
zu  feinem  Pulver  zerrieben. 

Die  anzuwendende  Schwefelsäure  braucht  nicht  destillirt  zu  sein, 
«i«  muss  aber,  nachdem  sie  mit  etwa  ihrem  6-  bis  lOfachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  worden,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  um 
alles  Blei  und  Arsen  daraus  zu  entfernen. 

Giesst  man  die  Säure  langsam  in  die  Lösung  des  Salzes,  statt  um- 
gekehrt, so  erhält  man  in  Folge  der  länger  andauernden  Einwirkung  der 
anzersetzten  Salzlösung  auf  den  Niederschlag,  indem  sie  dem  schon  gefäll- 
ten Goldschwefel  etwas  Schwefel  entzieht,  diesen  von  brauner  hässlicher 
Farbe.  Daher  empfiehlt  Mohr,  die  Salzlösung  in  die  Säure  zu  giessen 
Hart  umgekehrt.  Aber  auch  die  saure  Flüssigkeit  darf  man  mit  dem  Nieder- 
schlage nicht  zu  lange  in  Berührung  lassen,  da  dieselbe  ebenfalls  darauf 
einwirkt.  Er  ist  daher  durch  Auswaschen  sorgfältig  von  Säure  zu 
befreien,  was  nur  durch  Decantiren,  nicht  aber  auf  dem  Filter  gut  gelingt. 

Der  Goldschwefel  stellt  eine  dunkel  orangefarbene  oder  gelbrothe, 
lose  zusammenhängende  oder  pulverige  Masse  dar,  die  schwach  Brechen 
erregende  Eigenschaften,  sehr  schwachen  Schwefelgeruch  und  süsslichen 
Schwefel ^eschmack  hat.  Das  Antimonpersulfid  zersetzt  sich,  wenn  es  bei 
abgehaltener  Luft  bis  zum  Siedepunkt  des  Schwefels  erhitzt  wird,  in 
graues  Schwefelantimon  und  Schwefel  (Mitscherlich).  An  der  Luft 
erhitzt,  brennt  es  mit  Flamme.  Feucht  an  der  Luft  liegend,  zersetzt  es 
iich  nach  langer  Zeit  zu  einem  kleinen  Theil  in  Antimonoxyd.  Erhitzte 
Chi  jr Wägers toffsäure  entwickelt  daraus  Schwefelwasserstoff,  scheidet 
Schwefel  ab  and  bildet  wässeriges  Antimonchlorid,  kalte  Säure  ertheiH 
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ihm  eine  mehr  granliche  Farbe,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung 
von  Antimonsulfid  und  Freiwerden  zweier  Aequivalente  Schwefel.  Der 
Goldschwefel  löst  sich,  bei  Abschluss  der  Luft  damit  zerrieben,  in  was- 
serigem Ammoniak  vollständig,  und  zwar  leichter  in  erwärmtem  als  in 
kaltem,  aus  der  Lösung  wird  derselbe  durch  Zusatz  einer  Säure  wieder 
ausgeschieden ;  bleibt  beim  Lösen  in  Ammoniak  ein  brauner  Bückstand, 
so  lässt  dieser  auf  beigemengtes  Sulfid  sch Hessen ;  ein  gelblicher  oder 
weisser  Rückstand  rührt  von  beigemengtem  Schwefel  oder  von  Anti- 
monsäure her.  Ward  der  Goldschwefel  aus  einer  Lösung  gefällt, 
welche  Alkalimetallpolysulfuret  enthält,  so  fällt  Schwefel  mit  nieder, 
und  der  Niederschlag  ist  dann  heller  gelhroth  als  das  reine  Persulfid. 
Arsen  enthält  er  nicht,  wenn  er  aus  krystallisirtem  Natrium  sulfaoti- 
moniat  gefällt  ward.  In  Kali-  oder  Natronlauge  sowie  in  Schwefel- 
ammonium  ist  er  leicht  löslich.  Die  kohlensauren  Alkalien  und  Bant- 
wasser  wirken  ähnlich  ein.  Lösungen  von  Kupfervitriol  oder  salpeter- 
saurem Silberoxyd  bilden  damit  Antimonpersulfid-Kupfer  oder  Antimon- 
persnlfid-  Silber  und  Antimonsäure. 

Einige  Chemiker  haben  früher  das  Antimonpersulfid  nicht  als  ein« 
eigentümliche  Verbindung  gelten  lassen  wollen,  weil  Terpentinöl  unc 
Schwefelkohlenstoff  demselben  etwas  Schwefel  entziehen,  und  weil  bein 
Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  des  Schwefels  ein  Theil  desselben  ent 
weicht.  Da  aber  diese  Entziehung  von  Schwefel  nur  sehr  langsan 
nnd  unvollständig  erfolgt,  und  selbst  nach  Stunden  langem  Kochen  mi 
Schwefelkohlenstoff  kaum  1  bis  2  Proc.  aufgenommen  werden,  so  ia 
dies  nur  als  eine  theilweise  Zersetzung  des  Antimonpersulfids  anzuse 
hen,  namentlich  wenn  man  ins  Auge  fasst,  welche  ausgezeichnete,  zur 
Theil  sehr  schön  krystallisirende  Verbindungen  mit  anderen  Schwefe 
metallen  dieser  Körper  liefert,  und  dass  sich  beim  Zusammenschmelze 
von  Einfach- Schwefelkalium  mit  Antimonsulfid  unter  Ausscheidung  vo 
Antimonmetall  Antimonpersulfid -Kalium  bildet  (H.  Rose). 

Antimonpersulfidsalze,  Sulfantimoniate.  Das  Antimoi 
persnlfid  geht  mit  einer  grossen  Reihe  alkalischer  und  schwermetall 
scher  Sulfurete  Verbindungen  ein,  die  wir  als  Sulfosalze  ansehen  könne 
Dass  dieses  Sulfid  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  den  Sulfureten  ha 
geht  aus  dem  Verhalten  des  Antimonsulfid  (SbSs)  beim  Schmelzen  xr 
Kaliuro8ulfuret  hervor,  wobei  sich  das  Sulfid  zerlegt  in  Persulfid  undAnl 
monmetall  (S.  127  u.  129).  Die  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  rr 
den  Sulfureten  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
Wasser  sehr  löslich,  und  krystallisiren  zum  grössten  Theile,  viele  Krysta! 
wasser  enthaltend;  in  Alkohol  scheint  keine  derselben  löslich  zu  sei 
mit  den  Schwefelverbindungen  der  schweren  Metalle  bildet  es  unlös 
che  Verbindungen.  Die  löslichen  Antimonpersulfidsalze  werden  ach 
durch  Kohlensäure  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zerlegt,  d 
unlöslichen  häufig  nur  durch  Salpetersäure  und  Königswasser. 

Die  Nsoncentrirten  Lösungen  des  Antimonpersulfid  -  Kaliums  u 
-Natriums  vermögen  auch  im  Sieden  keine  grössere  Menge  des  Persi 
fids  zu  lösen,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den  Antimonsulfid verbi 
düngen  unterscheiden.  Durch  Zusatz  von  Schwefelkalium  oder  -S 
trium  bilden  sich  keine  basische  Verbindungen. 

Die  Alkalimetall  enthaltenden  Salze  werden  beim  Glühen  in  v 
ächlossenen  Gelassen  nicht  zersetzt,  die  Verbindungen  mit  den  schv 
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reo  Metallen  geben  Schwefel  ab  und  es  bleiben  Antimonsulfid-Verbin- 
■lungen  von  der  Zusammensetzung  3  RS  -f-  SbS3. 

Die  löslichen  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  mit  busischen 
Schwefelmetallen  lassen  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  hervorbringen) 
entweder  durch  Digestion  von  Antimonpersulfid  mit  Lösungen  von  ba- 
uschen Schwefelmetallen  oder  Sulfhydraten  —  in  letzterem  Falle  wird 
natürlich  Schwefelwasserston"  frei;  oder  indem  man  Lösungen  von 
anömonsanrem  Salz  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  (da  die  neutra- 
len Sauerstoffsalze  (RO.Sb05)  den  Schwefelsalzen  (3RS.SbS5)  nicht 
proportional  sind,  so  wird  dabei  Antimonpersulfid  ausgeschieden) ;  oder 
durch  Auflösen  des  Persulfids  in  den  Hydraten  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden,  es  bildet  sich  hierbei  dann  zugleich  antimonsaures  Salz, 
welches  zumeist  in  der  Kälte  als  unlösliches  weisses  Pulver  sich  abschei- 
det Deshalb  entwickeln  diese  Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren  Schwe- 
fe] Wasserstoff.  Bei  Anwendung  von  kohlensauren  Alkalien  erhält  man 
bei  längerem  Kochen  unter  allmäliger  Entwickelung  von  Kohlensäure 
dieselben  Producte.  Digerirt  man  Antimonsulnd  mit  kohlensaurem  Kali, 
Schwefel  und  gebranntem  Kalk,  so  entsteht  ebenfalls  eine  Lösung  von 
Ajitimonpersulfid- Kalium.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  durch 
Zu <i nirnen schmelzen  dieser  Materialien  oder  von  Schwefelkalium  mit 
Antimon  per  sulfid  oder  Antimonsulfid,  im  letzten  Fall  unter  Abscheidung 
von  Antimonmetall. 

Die  unlöslichen  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  mit  den  Sul- 
fnreten  der  schweren  Metalle,  nach  der  Formel  8RS.SbS5  zusammen- 
gesetzt, bilden  sich,  wenn  man  in  die  Lösung  von  Antimonpersulüd-Na- 
trhun  eine  für  ihre  Zersetzung  unzulängliche  Menge  von  neutralen  Me- 
talloxydlösungen tropft.  Setzt  man  dagegen  zu  überschüssiger  Metall- 
oxydlösung eine  zur  völligen  Zersetzung  nicht  hinreichende  Quantität 
Ton  Antimonpersulfid- Natrium lösung  und  kocht  den  Niederschlag  we- 
nigstens 1  4  Stunde  lang  mit  der  Flüssigkeit,  so  enthält  jener  Sauerstoff 
und  diese  zeigt  einen  Gehalt  an  freier  Säure.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Niederschläge  lässt  sich  meistens  durch  die  Formel  3  RS  .  SbS» 
-f  5RO  oder  8RS-|-Sb05  ausdrücken.  Letztere  Formel  scheint  die 
richtige  zu  sein.  Man  muss  nämlich  in  Folge  des  Verhaltens  von  Ar- 
^npersulfid -Natrium  zu  neutralen  Metalloxydsalzen  annehmen,  dass  die 
geführten  Niederschläge  nur  Gemenge,  nicht  Verbindungen  von  Schwe- 
felmetall mit  Antimonsäure  sind,  und  dass  letztere  sich  nur  ihrer  Unlös- 
lichkeit halber  mit  ersteren  vermischt.  Tropft  man  nämlich  in  neutrale 
schwefelsaure  Kupferoxydlösung  eine  Auflösung  von  Arsenpersulfid -Na- 
trium, so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  reinem  Kupfersulfid,  und 
*Be  Arsensäure  bleibt  in  der  Flüssigkeit.  Antimonpersuliid ,  mit  salpe- 
tenaorer  Silber-  oder  schwefelsaurer  Kupferoxydlösung  übergössen, 
*ird  sogleich  braun  und  beim  Erwärmen  schwarz.  Es  entsteht  Antimon- 
persulfid- Silber  (oder  -Kupfer)  und  Antimonsäure.  Diese  sowie  alle 
folgenden  Angaben  über  die  Antimonpersulfidverbindungen  sind  einer 
Arbeit  von  Rammeisberg1)  entnommen. 

Ammonium  -  Antimonpersulfid,  Ammoniumsulfantimo- 
oiat,  3NH4S  .  SbSä,  wird  erhalten,  wenn  man  überschüssiges  Anti- 
moiiperaulfid  mit  reinem,  ammoniakfreiem  Schwefelammonium  digerirt. 
Das  Salz  lässt  sich  nicht  im  festen  Zustande  darstellen ,  denn  die  gelbe 
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Lösung  wird  sowohl  beim  Concentriren,  selbst  bei  Luftabschluss,  al 
durch  Vermischen  mit  Alkohol  theilweise  zerlegt.  Letzterer  bewirkt  di 
Fällung  eines  kermesfarbigen  Niederschlages,  aus  dem  Kalilauge  Au 
moniak  entwickelt.  Es  wäre  aber  leicht  möglich,  dass  dieses  nu 
beigemengt  und  nicht  in  chemischer  Verbindung  enthalten  gewese 
wäre. 

Barium-Antimonpersulfid,  Bariumsulfantimoniat,  3BaS 
SbS5  -f-  6  HO,  bildet  sich,  wenn  in  eine  Schwefelbariumlösung  s 
lange  frisch  gefälltes  Antimonpersulfid  eingetragen  wird,  als  noch  Li 
sung  stattfindet,  und  man  die  gelbliche  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetz 
wodurch  sich  das  Salz  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  abscheide 
die  an  der  Luft  nicht  zerfliessen,  sich  aber  mit  einem  braunen  kenne; 
farbigen  Ueberzuge  bedecken.  Durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Bary 
Kohle,  Schwefel  und  Antimonsulfid  erhält  man  die  Verbindung  nich 
Wasser  löst  aus  der  geglühten  Verbindung  nur  sehr  wenig  auf.  Kocl 
man  Barythydrat  mit  Antimonpersulfid,  so  bildet  sich  Antimonsäure,  wi 
bei  der  Behandlung  mit  Kali,  nur  verhältnissmässig  in  noch  grösser« 
Menge  (s.  Kalium-Antimonpersulfid). 

Blei- Antimonpersulfid,  Bleisulfantimoniat,  3PbS.SbS 
bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  Bleizucker  in  aufgelöstes  Antimor 
persulfid  -  Natrium  getröpfelt  wird.  Man  darf  die  Lösungen  nicht  z 
concentrirt  anwenden,  muss  langsam  und  unter  starkem  Umrühren  zi 
giessen,  den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  der  Wann 
digeriren  und  dabei  stark  und  oft  umrühren.  Es  wird  nämlich  jede 
Tropfen  Bleilösung  bei  seinem  Einfallen  leicht  von  einer  Hülle  dt 
Niederschlages  umschlossen ;  bringt  man  den  Niederschlag  so  auf  da 
Filter,  so  läuft  die  Antimonpersulfid-Natrium  haltende  Flüssigkeit  zuer: 
ab;  alsdann  wirkt  die  eingeschlossene,  unzersetzte  Bleizuckerlösung  at 
das  Blei- Antimonpersulfid,  die  Essigsäure  wird  frei  und  diese  entwicke 
aus  dem  noch  nicht  ganz  abgelaufenen  Antimonpersulfid  -  Natriui 
Schwefelwasserstoff".  Man  erhält  daher  bei  Nichtbeachtung  der  angegt 
benen  Vorsichtsmaassregeln  jenes  Salz  mit  Schwefelblei  und  Antimoi 
persulfid  gemischt. 

Einen,  8  Aeq.  Blei,  8  Aeq.  Schwefel,  1  Aeq.  Antimon  und  5  Ae< 
Sauerstoff  enthaltenden  Niederschlag  giebt  eine  Antimonpersulfid -Nj 
triuralösung,  wenn  sie  in  überschüssige  Bleizuckerlösung  getropft  un 
längere  Zeit  damit  gekocht  wird.  Die  Flüssigkeit  zeigt  stark  saure  Reactioi 
(3NaS.SbS5)-f-8(PbO.C4H303)-)-8HO=r8PbS-f8b06  -f  3Na( 
-I-8C4H4O4.  Beim  Erwärmen  des  Niederschlages  mit  Kalilauge  bleibt  re 
nes  Schwefelblei  zurück;  die  Kalilauge  lässt  bei  Uebersättigung  mit  Sah 
säure  weisse  Antimonsäurc  niederfallen.  Erhitzt  man  den  Niederschla 
in  geschlossenen  Gefässen  möglichst  rasch  und  stark,  so  entweicht  vi« 
schweflige  Säure,  es  subliniirt  aber  kein  Schwefel;  der  halb  gesehmol 
zene  Rückstand  ist  mit  kry stall isirtem  Antimonoxyd  überzogen  und  enl 
hält  Schwefelblei  und  Antimonsulfid. 

Wird  das  Antimonpersulfid -Blei  bei  130°C.  getrocknet  und  dan 
in  einem  Destillationsapparat  erhitzt,  so  bleibt  ein  bei  schwacher  Roth 
glühhitzc  geschmolzener,  aus  3PbS.*SbS3  bestehender  Rückstand  un 
2  Aeq.  Schwefel  snhlimiren.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Anti 
monpersulfid-ßlei  zerlegt  in  Schwefelblei ,  welches  zurückbleibt,  nnt 
Antimonpersulfid,  welches  sich  unter  theilweiser  Oxydation  zu  Anti 
monsäure  in  dem  Kali  löst.    Antimonsäure  so  wie  Antimonpersulfi» 
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werden  durch  Uebersättigen  der  gelblichen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
daraus  gefällt. 

Calcium-Antimonpersulfid,Calciumsulfantimoniat 
(Svlpho  stibias  -  calcicus)  (Berzelius).  —  Antimonpersulfid- 
Schwefelcalcium;  Sch  wefelantimoncalcium;  3  CaS  .  SbS6, 
entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Barytsalz.  Man  kann  es  aber  we- 
der durch  Abdampfen ,  wobei  es  zersetzt  wird,  noch  durch  Vermischen 
mit  Alkohol,  wodurch  eine  ölige,  das  Salz  enthaltende,  wässerige  Lö- 
sung sich  abscheidet,  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten. 

Ein  Gemenge  von  dieser  Verbindung  mit  überschüssigem  Kalk  und 
Antimonsafran,  die  Kalkerdige  Spiessglanzleber,  iloffmann's 
Spiessglanzkalk  mit  Schwefel;  Calx  antimonii  cum  sulphure 
Hof/mannt;  Sulphuretum  stibii  cum  calce,  Calcaria  sulphurato 
ttibt  ata,  wurde  im  18ten  Jahrhundert  von  Hoff  mann  entdeckt  und 
»U  Geheimmittel  verkauft.  Zu  seiner  Darstellung  werden  3  Thle. 
Schwefelantimon,  4  Thle.  Schwefel,  16  Thle.  gebrannter  Kalk ,  oder 
»Thle.  präparirte  Austerschalen,  1  Thl.  Antimon  und  2  Thle.  Schwefel 
aofe  feinste  gepulvert  und  innig  gemengt,  so  lange  einer  schwachen 
ßothglühhitze  ausgesetzt,  bis  eine  Probe  der  Masse  gelb  oder  gelb- 
bräunlich  erscheint.  Man  erhält  ein  weissüchgelbes ,  gelbliches  oder 
bräunlichgelbes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  nach  Schwefelwasser- 
stoffsäure riecht,  scharf  und  schwefelartig  schmeckt. 

Es  löst  sich  im  Wasser  schwer  und  nur  theilweise  auf;  die  Auflö- 
sung ist  farblos  und  enthält  Antimonpersulfid  in  Verbindung  mit  Schwe- 
felealcium ;  sie  verhält  sich  gegen  Säuren  und  andere  Körper,  wie  die 
übrigen  Antimonpersulfid  -  Verbindungen. 

Eisen  -  Antimon persulfid,  Eisensulfant  imoniat.  JBeim 
Eingießen  von  schwefelsaurer  Eisenoxydlösung  in  AntimonpersulGd- 
Natrium  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  aber  so  leicht  zer- 
setzt wird,  dass  er  sich  schon  beim  Filtriren  grau  und  dann  sehr  bald 
rothgelb  färbt.  Setzt  man  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd- Ammoniak  An- 
tiinonpersulfid- Natrium,  so  entsteht  ein  grünlich  brauner  Niederschlag, 
»  lange  noch  Eisen  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Er  enthält  kein  Ei- 
len, sondern  besteht  nur  aus  Schwefel  und  Schwefelantimon,  das  Ei- 
jenoxyd  ist,  zu  Oxydul  reducirt,  in  der  Lösung  enthalten. 

Kadmium  -  Antimonpersulfid ,  Kadmiumsu lfantimoniat 
Neutrales  Kadmiumoxydsalz  liefert,  in  Antimonpersulfid -Natriumlösung 
getropft,  einen  hell  orangefarbenen  Niederschlag.  Bei  überschüssigem 
Kzdminmsalz  ist  er  etwas  dunkler,  bei  längerem  Stehen  rothbrann. 

Ka  Ii  um-  Antimonpersulfid,  Kai  iu  msulfantimon  iat,  3KS. 
SbSä  -(-  9  HO.  In  der  Hitze  wird  das  Antiraonpersulfid  vollständig 
▼on  Kalilauge  gelöst.  Wird  diese  Lösung  verdünnt  und  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  allmälig  ein  kermesfarbener 
Niederschlag  ab,  der  aber  nur  Antimonpersulfid  mit  etwas  Antimon- 
persulfid-Kalium ist  und  weder  Antimonsulfid  noch  Antimonsäure  ent- 
hält. Kohlensaures  Kali  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Antimonpersulfid, 
erst  beim  Kochen  bildet  sich  das  Antimonpersulfid -Kalium  unter  Ab- 
»cheidung  von  antimonsaurem  Kali.  Deshalb  entwickelt  «auch  die  Lö- 
«ing  bei  Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff.  Die  wasserfreie  Ka- 
liumverbindung  wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel- 
Kalium,  Schwefelantimon  und  Schwefel,  oder  Schwefelantimon,  Kohle 
aad  doppelt -schwefelsaurem  Kali,  oder  auch  durch  Erhitzen  einer  An- 
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timon- Kaliumschwefelleber,  wobei  sich  etwas  metallisches  Antimon 
ausscheidet. 

Durch  Auflösen'  der  so  gewonnenen  Producte  und  Krystallisiren 
wird  da 8  gewässerte  Salz  erhalten,  das  aber  besser  auf  die  nachfol- 
gende Weise  dargestellt  wird:  11  Thle.  feingeschlämmtes  Schwefel- 
antimon mit  6  Thln.  kohlensaurem  Kali,  1  Thl.  Schwefelblumen,  3  Thln. 
gebranntem  und  gelöschtem  Kalk  werden  einige  Stunden  lang  mit 
20  Thln.  Wasser  unter  Ersetzen  des  Verdampften  gekocht,  oder  etwa 
24  Stunden  lang  unter  häufigem  Schütteln  in  einem  bedeckten  Gefäs9> 
stehen  gelassen,  filtrirt  und  das  Filtrat  abgedampft,  aus  welchem  beim 
Erkalten  sich  Krystalle  abscheiden. 

Dieselben  sind  farblos  oder  gelblich,  körnig  und  zuweilen  strahlig 
schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  Wasser  und  Zurücklassun^ 
einer  braunen  Masse. 

Kalium-Antimonpersulfid  mit  antimonsauremKa Ii.  Wirc 
Antimonpersulfid  mit  mässig  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  über 
gössen,  so  verliert  es  seine  Farbe,  weisses,  saures  antimonsaures  Kai 
(KO  .  2SbOa  -\-  6  H  O)  bleibt  ungelöst  (was  bei  dem  überschüssig 
vorhandenen  Kali  allerdings  auffallend  erscheinen  muss),  es  bildet  siel 
freies  Schwefelkalium,  und  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  maj 
ein  farbloses  Doppelsalz  von  (3  KS  .  SbS5  +  9  HO)  +  (KO  .  SbO 
-f-  HO),  welches  in  langen  Nudeln  krystallisirt,  die  an  der  Luft  nich 
zerfliessen,  sich  aber  mit  einem  kermesfarbigen  Ueberzuge  bedecken 
Mit  kaltem  Wasser  Übergossen,  werden  die  Krystalle  milch  weiss,  eil 
Theil  löst  sich  und  es  bleibt  ein  weisser,  aus  saurem  antimonsaurei 
Kali  bestehender  Rückstand.  In  heissem  Wasser  ist  das  Salz  leieb 
löslich,  Säuren  fallen  daraus  einen  hell  orangefarbenen,  aus  Antimon 
persulfid  und  Antimon  säure  bestehenden  Niederschlag. 

Das  entsprechende  Natrondoppelsalz  existirt  nicht,  weil  bei  de 
Einwirkung  der  Natronlauge  auf  Antimonpersulfid  alle  Antimonsäur 
gleich  in  saures  antimonsaures  Natron  verwandelt  wird. 

Kobalt-Antimonpersulfid,  Kobaltsulfantimoniat,  ist  ei 
schwarzer  Niederschlag,  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Blei  Verbindung  z 
erhalten.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  und  wird  durch  kochende  Sab 
säure  zerlegt. 

Kupfer-Ant iraon persulfid , Kupfe rsulfantimoniat,  3 CuS 
SbSB,  unter  denselben  Verhältnissen  wie  das  Bleisalz  zu  erhalten,  bv 
det  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  durch  Kalilösung  wie  di 
Blei  Verbindung  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  c 
bleibt  ein  bei  anfangendem  Glühen  schmelzender  Rückstand,  der  an 
Antimonsulfid  -  Kupfersubsulfuret  zu  bestehen  scheint. 

Bei  Anwendung  von  überschüssigem  schwefelsauren  Kupferoxy 
und  längerem  Kochen  des  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit  erhält  ma 
auch  hier  ein  Gemenge  von  Schwefelknpfer  und  Antimonsäure,  welch« 
beim  raschen  Erhitzen  unter  Luftabschluss  schweflige  Säure  ausgie) 
und  Kupfersulfuret  mit  Antimonoxyd  gemengt  hinterlässt. 

Wenn  reine  Antimonsäure  mit  reinem  Schwefelkupfer,  oder  Ant 
monpersulfid-  Kupfersulfuret  mit  Kupferoxyd,  in  der  Weise  gemischt  wir« 
dass,  wie  in  dem  beschriebenen  Salz,  8  Aeq.  Kupfer,  8  Aeq.  Schwefe 
1  Aeq.  Antimon  und  5  Aeq.  Sauerstoff  in  der  Mischung  enthalten  sin« 
so  erhält  man  durch  Glühen  beider  Gemenge  absolut  dieselben  Produd 
wie  aus  obigem  Niederschlage.   Es  las  st  sich  daher  hieraus  kein  Schlu. 
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aul  seine  Zusammensetzung  ziehen.  Aber  Arsenpersulh'd- Natrium,  in 
überschüssiges  schwefelsaure«  Kupferoxyd  getropft  und  gekocht,  liefert 
ddt  Kupfersulfuret,  während  alles  Arsen  als  Arsensäure  in  der  Flüs- 
sigkeit gelöst  bleibt.  Die  Analogie  der  Arsenverbindungen  mit  denen 
des  Antimons  lässt  daher  vermuthen,  dass  jene  antiraonhaltigen  Nied  er - 
schlage  nur  Gemenge  aus  Schwefelmetall  und  Antimonsaure  sind. 

Magnesium  -  Antimonpersulfid,  Magnesiurasulfantimo- 
niat  Wird  in  Wasser,  worin  Magnesiahydrat  suspendirt  ist,  Schwefel- 
wasserstoffgas  geleitet  und  dann  irisch  gefälltes  Antimonpersulfid  im 
Ueberschuss  zugesetzt,  so  löst  sich  letzteres.  Aus  der  gelben  Flüssig- 
keit lassen  sich  aber  keine  Krystalle,  weder  durch  Abdampfen  noch 
durch  Vermischen  mit  Alkohol  erhalten.  Der  an  das  Magnesium  gebun- 
dene Schwefel  steht  aber  auch  hier  zu  dem  des  gelösten  Antimonpersul- 
fids  in  dem  Verhältniss  von  3:5. 

Mangan-Antimonpersulfid,.  Mangansulfa ntimoniat. 
Die  Aurlösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul,  mit  Antimon  persul  Ii  d- 
X&trium  versetzt,  liefert  zuerst  eine  weissliche  Trübung,  bald  bildet 
sieh  aber  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  durch  Erwärmen  in  der 
Flüssigkeit  nicht  ändert,  aber  sowohl  beim  Auswaschen  wie  noch  mehr 
beim  Trocknen  durch  Oxydation  röthlich  braun  wird. 

Nat  rium- Antimon  persu  lfid,  Natrium sulfantimoniat,  Sul- 
phuretum  stibii  et  natrii  cum  aqua,  Schlippe'sches  Salz,  SNaS.SbSß 
-f-  ld  HO.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  digerirt  man  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  in  einem  verschließbaren  Gefässe  unter  häufigem  Um- 
nihren  ein  Gemenge  von  1 1  Thln.  geschlämmtem  Schwei elantimon, 
13  Thln.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron,  1  Tbl.  Schwelelblumen, 
5  Thln.  gebranntem,  vorher  gelöschtem  Kalk  und  20  Thle.  Wasser. 
Nach  24  Stunden  wird  die  Lauge  abgeseiht,  der  Rückstand  mit  Was- 
ser mehrmals  ausgewaschen,  und  Lauge  und  Waschwasser  in  einer  Por- 
<*ellan?chale  oder  einem  blanken  eisernen  Kessel  so  weit  abgedampft, 
bis  eine  kleine  Probe  nach  dem  Erkalten  Krystalle  giebt.  Man  lässt 
aUdann  das  Ganze  ruhig  erkalten,  wäscht  die  gebildeten  Krystalle  mit 
reinem  Wasser  mehrmals  ab,  und  trocknet  sie  an  der  Luft  oder  besser 
unter  einer  Glocke  oder  einem  anderen  passenden  Gelasse,  unter  wel 
ehe*  man  gleichzeitig  gebrannten  Kalk  oder  concentrirte  Schwefelsaure 
nir  Aufnahme  des  Wasserdampfes  gestellt  hat. 

Schneller  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  die  Verbin- 
dung, wenn  die  Mischung  zwei  Stunden  lang  gekocht  wird. 

Nach  der  preussischen  Pharmakopoe  sollen  3  Pfd.  Soda  in  15  Pfd. 
Nasser  gelöst  und  der  Lösung  unter  stetem  Umrühren  1  Pfd.  gebrann- 
ten Kalk,  der  vorher  in  S  Pfd.  Wasser  gelöscht  worden,  zugesetzt  wer- 
ben; in  die  Lauge  soll  man  eintragen  2  Pfd.  geschlämmtes  graues 
Schwefelantimon  und  4  Unzen  Schwefelblumen.  Das  Ganze  wird  an- 
derthalb Stunden,  oder  so  lange  bis  die  graue  Farbe  vollständig  ver- 
schwunden ist,  unter  immerwährendem  Ersatz  des  verdunsteten  Was- 
sers gekocht  und  dann  filtrirt.  Der  Rückstand  soll  nochmals  mit  un- 
gefähr 6  Pfd.  Wasser  gekocht,  dann  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  werden.  Die  Flüssigkeiten  sind  nun  abzudampfen  bis 
lieh  Krystalle  daraus  abscheiden,  die  mit  Wasser,  dem  der  zwanzigste 
Theil  Aetznatronlösung  zugesetzt  ist,  abgewaschen  werden. 

Mm  kann  auch  Natronschwefelleber,  gleichgültig,  auf  welche 
Weise  dargestellt,  mit  Schwefelantimon  und  Schwefelblumen  kochend 
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sättigen  und  durch  Abdampfung  und  Concentration  die  nämliche  Ver- 
bindung erhalten.  Ein  Geinenge  von  8  Thln.  Glaubersalz  (wasserfrei), 
4  Thln.  Schwefelantimon  und  2  Thln.  Kohle  (Schlippe),  oder  8 
Glaubersalz,  6  Schwefelantimon  und  3  bis  3  Vi  Kohle,  nach  dem 
Schmelzen  in  Wasser  gelöst  und  mit  1  Thl.  (I1/»  Thl.)  Schwefel  ge- 
kocht, oder  von  1 2  Thln.  trockenem  kohlensaurem  Natron,  7  Thln.  Schwe- 
fel, 12  Thln.  Schwefelantimon  und  1 1  -2  Kohle,  geschmolzen  und  in  heissero 
Wasser  gelöst,  liefert  die  Verbindung  ebenfalls.  Schmilzt  man  schwe- 
felsaures Natron ,  Sehwefelnntimon  und  Kohle  ohne  weiteren  Zusatz 
von  Schwefel  zusammen,  so  erhält  man  nach  dem  Auflösen  und  Ab- 
dampfen die  nämliche  Verbindung,  obwohl  in  geringerer  Menge,  al? 
wenn  man  noch  Schwefel  zusetzt.  Die  Ursache  ihrer  Bildung  liegt  in 
diesem  Falle  darin,  dass  nur  die  Schwefelsäure  und  ein  Theil  des  Na- 
trons durch  die  Kohle  reducirt  werden,  in  der  Art  also,  dass  die  ge- 
schmolzene Masse  freies  Natron  und  Antimonpersulfid  enthält. 

Das  Natriumsulfantimoniat  stellt  fast  f  arblose,  oder  blassgelbe  durch- 
sichtige regelmässige  Tetraeder  mit  abgestumpften  Ecken  oder  mit  den 
Zuspitzung*  Hachen  des  Rautendodekaeders  versehen  dar.  Der  Geschmack 
desselben  ist  bitterlich  metallisch  und  zugleich  alkalisch.  Bei  15°  C.  er- 
fordert es  2,9  Thie.  Wasser  zu  seiner  Auflösung ;  die  Lösung  wird  durch 
Weingeist  gefallt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser, 
nach  Verflüchtigung  desselben  bildet  es  eine  grauweisse  Masse,  die 
an  der  Luft  zu  einem  voluminösen  Pulver  zerfallt.  Bei  beginnendem 
Glühen  kommt  es  in  Fluss,  ohne,  wenn  der  Luftzutritt  abgehalten 
wird,  zersetzt  zu  werden.  Die  geschmolzene  Masse  ist  leberbraun 
und  löslich  in  Wasser  mit  Hinterlassung  einer  geringen  Menge  von 
Schwefelantimon.  Die  Zersetzung  der  Lösung  sowohl,  wie  des  Salzes 
bei  Luftzutritt  ist  durch  die  Gegenwart  von  Kohlensäure  bedingt, 
doch  findet  vollständige  Zersetzung  selbst  nach  Monaten  nicht  statt. 
Der  entstandene  rothbraune  Niederschlag  scheint  beim  Auswaschen  et- 
was verändert  zu  werden.  Er  enthält  Antimonpersulfid -Natrium  und 
Antimonsulfid,  in  der  Flüssigkeit  findet  man  neben  Schwefelnatriura 
kohlensaures  und  unterschwefligsaures,  aber  kein  schwefligsaures  Natron. 

Wird  zu  einer  Brechweinsteinlösung  Antimon persulfid- Natrium  ge- 
setzt, so  entsteht  im  ersten  Augenblick  eine  rothe  Färbung,  bald  aber 
scheidet  sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  ab.  Er  enthält  Antimon- 
persulfid,  Antimonsulfid  und  Antimonoxyd:  3  (KO  .  &bOg  .  Cgf^Ojo) 
-f  3NaS  .  SbS5  =  3(KO.Na()  .  Cgi^Ojo)  +  2Sb03  +  SbS,  -f 
SbS&.  Der  Niederschlag  schmilzt  bei  erhöhter  Temperatur  zu  einer 
schwarzen  metallglänzenden  Masse,  welche  an  den  Kanten  roth  durch- 
scheinend ist  und  von  heisser  Salzsäure  vollkommen  gelöst  wird.  Mit 
Kalilauge  übergössen  wird  derselbe  zersetzt  und  es  bleibt  ein  gelber 
Rückstand,  der  aus  Schwefelnatrium,  Antimonoxyd  und  Antimonoxyd- 
Kali  besteht. 

Nickel- Antimonpersulfid,  Nickelsulfantimoniat,  ist  ein 
schwarzer  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  oxydirt  und  durch  heisse 
Salzsäure  zersetzt  wird. 

Quecksilber-Antimonpersulfid,  Queckai  lbersulfanttmo- 
niat.  —  a)  Antimonpersulfid  -  Quecksilbersulfuret,  3HgS. 
SbS5,  bildet  sich  wie  das  entsprechende  Bleisalz  beim  Eintröpfeln  von 
Quecksilberchlorid  in  überschüssige  Antimonpersulfidlösung  als  orange- 
farbiger Niederschlag ,  den  man  in  der  Flüssigkeit  erhitzen  muss.  Wenn 
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man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Quecksilberchloridlösung 
□bergieast,  oder  Antimonpersultidlösung  in  überschüssige  Quecksilber- 
chloridlösung tropft  und  die  Niederschläge  mit  den  Flüssigkeiten  kocht, 
so  erhält  man  einen  weissen  unlöslichen  Körper,  dessen  Zusammen- 
setzung die  Formel  3  HgS  .  SbS5  +  3  HgGl  +  3  HgO  ausdrückt.  Ks 
ist  eine  Verbindung  und  nicht  ein  Gemenge,  da  er  von  den  einfachen 
Säuren  nur  wenig  angegriffen  wird;  Königswasser  löst  ihn  dagegen 
leicht  auf.  Kali  zersetzt  die  Verbindung  augenblicklich,  lässt  schwarzes 
Schwefelquecksilber  zurück  und  löst  Antimonsäure  auf;  die  kalihaltige 
Flüssigkeit,  mit  Salpetersäure  gesättigt,  lässt  darauf  die  Antimonsäure 
niederfallen,  und  salpetersaures  Silber  zeigt  die  Gegenwart  von  Salz- 
säure an.  — 

b)  Antimonpcrsulf id-Quecksilbersubsulfuret.  Man  erhält 
schwarze  Niederschläge,  sowohl  wenn  man  überschüssiges  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  mit  Antiraonpersulfid- Natriumlösung  versetzt,  als 
wenn  letztere  vorwaltet 

Silber-Antimonpersulfid,  Silbersulfantimoniat,  3  AgS . 
SbS5,  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Blei-  und 
Kupferverbindungen  erhalten,  bildet  einen  schwarzen,  so  vollkommen 
unlöslichen  Niederschlag,  daas,  wenn  man  gerade  nur  soviel  Salpeter- 
säure Silberlösung  zutröpfelt,  bis  alles  Antimon  dadurch  gefällt  wird, 
nur  salpetersaures  Natron  und  freie  Salpetersäure  in  der  Flüssigkeit, 
enthalten  ist.  Durch  Erhitzen  bei  Luitabschluss  sublimirt  Schwefel 
and  es  bleibt  ein  geschmolzener,  aus  3  AgS.SbS3  bestehender  Rück- 
stand von  grauer  Farbe,  der  wie  das  Rothgültigerz  beim  Zerreiben 
ein  rotb.es  Pulver  giebt. 

Um  den  antimonsäurehaltigen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  zu 
erhalten,  muss  derselbe  mehrere  Stunden  mit  der,  überschüssiges  Silber 
enthaltenden  Flüssigkeit  gekocht  werden.  Die  Antimonsäure  lässt  sich 
durch  Kali  leicht  daraus  ausziehen. 

Strontian •  Antimonpersulfid,  Strontiums  ulfantimoniat, 
wird  wie  das  Calciumsalz  erhalten,  ist  ebeufalls  nicht  krystallisirbar. 

Uran- Antimon  per^ulfid,  Uransulfantimoniat,  ist  ein  gelb- 
brauner, mittelst  Ammoninm-Uranchlorid  und  Antiroonpersulfid-Natrium 
ru  erhaltender  Niederschlag. 

Wismuth-Antimonpersulfid,  Wismuthsulfantimoniat,  ist 
wohl  schwer  frei  von  Antimonpersulfid  und  Schwefel wismuth  zu  erhal- 
ten, weil  die  Wismuthlösungen  viel  überschüssige  Säure  enthalten. 

Zink- Antimonpersulfid,  Zinksulfantimoniat,  entsteht 
durch  Eintröpfeln  von  schwefelsaurer  Zinkoxydiösung  in  überschüssi- 
ges gelöstes  Antimonpersulfid-Natrium  als  orangefarbener  Niederschlag ; 
derselbe  löst  sich  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  auf,  beim  Auswa- 
schen geht  er  zum  Theil  durch  das  Filter.  Chlorwasserstoff  zersetzt 
diese  Verbindung  und  löst  sie  vollständig  auf. 

Der  mit  überschüssigem  Zinksalz  bereitete  Niederschlag  besitzt  die- 
selbe Farbe,  ist  aber  nicht  leicht  frei  von  dem  vorhergehenden  zu  er- 
halten, selbst  wenn  er  sehr  lange  mit  der  Flüssigkeit  gekocht  wird. 
Hauchende  Salpetersäure  zerlegt  ihn  unter  Feuererscheinung. 

(</.  L.  -  V.)  üy. 

Antimonsulfidhydrat  Wenn  man  eine  saure  Antimon- 
oxydlösung  oder  besser  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von 
wemsaurem  Antimonoxyd -Kali  (Brechweinstein)  mit  Schwefelwa,sser- 
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stoffgns  fällt,  so  scheidet  sich  wnsser  halten  des  amorphes  Sulfid  als 
orangefarbener  oder  fenerrother  Niederschlag  ab.  Wird  mit  wässeri- 
ger Weinsäure  versetzte  Antimonchloridlösung  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas gefällt,  so  bildet  sich  zuerst  ein  hellerer,  basisches  Antimonchlorid 
haltender  Niederschlag,  der  aber  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  auch  in  reines  Sulfidhydrat  fibergeht. —  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  das  aus  wässeriger  Lösung  von  Kalium-Sulfantimoniit 
durch  Schwefelsäure  gefällte  amorphe  Sulfid  auch  Wasser  enthält. 

Getrocknet  ist  das  Antimonsulfidhydrat  von  einer  schönen,  dunkeln 
Orangefarbe;  verliert  in  der  Wärme  Wasser,  sein  ganzer  Wassergehalt 
kann  ihm  aber  erst  bei  200°  C,  entzogen  werden,  wobei  es  zu  schwarzem 
Schwefelantimon  wird;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch ;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft;  löst 
sich  leicht  und  vollkommen  in  Chlorwasserstoffsäure  (mit  dieser  Säure 
kalt  in  Digestion  gesetzt,  ändert  es  seine  Farbe);  in  ätzenden  Alkalien 
schon  in  der  Kälte,  in  kohlensauren  fixen  Alkalien  in  der  Wärme.  Mit 
einer  Quantität  Salzsäure  Übergossen,  welche  nicht  hinreicht,  um  es 
aufzulösen,  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  eine  Verbindung  ist  von 
Oxyd  und  Sulfid;  mit  einigen  Tropfen  kaustischem  Alkali  in  Berüh- 
rung, wird  es  kermesbraun  und  verwandelt  sich  in  zwei  Verbindun- 
gen; die  eine  enthält  Antimonoxyd  und  Schwefelantimon,  die  andere 
Schwefelantimon  und  Schwefelkalium.  (J.  L.)  Fe. 

Antimonsulfojodid  s.  S.  124. 

Antimonsulfoperchlorid  s.  Antimonperchlorid. 

Antimonwasserstoff.  Bis  jetzt  ist  mit  Sicherheit  nur  ein 
gasförmiger  Antimonwasserstoff  bekannt;  doch  soll  auch  eine  starre 
Verbindung  beider  Elemente  existiren  (s.  unten). 

Auf  das  Antimonwasserstoffgas  wurde  zuerst  von  Despretz 
aufmerksam  gemacht.  1837  stellte  es  Levis  Thompson  dar  und 
lehrte  gleichzeitig  mit  Pf  äff,  F.  Simon  und  Laugier  seine  Eigen- 
schaften näher  kennen,  nachdem  durch  die  Anwendung  der  Marsh' - 
sehen  Probe  auf  Arsen  das  Gras  eine  grössere  Bedeutung  gewonnen 
hatte.  Seine  Formel  =  Jf8Sb.  Gleiche  Theile  von  Zink  und  Antimon 
zusammengeschmolzen  liefern,  in  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefel- 
näure  geworfen,  zwar  fast  reinen,  äusserst  wenig  freien  Wasserstoff  ent- 
haltenden Antimonwasserstoff,  aber  die  Entwickelung  findet  sehr  lang- 
sam statt  und  hört  bald  auf.  Nach  Lassaigne  ist  es  besser  3  Thle. 
Zink  mit  2  Thln.  Antimon  zu  legiren.  Man  erhält  daraus  ein  Gas, 
welches  nicht  mehr  als  2  Proc.  freien  Wasserstoff  enthält.  Ca p itaine 
schreibt  vor,  2  Thle.  Zink  mit  1  Thl.  Antimon  zusammen  zu  schmel- 
zen. Ganz  frei  von  Wasserstoff  ist  das  Gas  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt. Eine  Legirung  von  Antimon  und  Kalium  soll  nur  reine« 
Wasserstoffgas  liefern,  wenn  es  in  Wasser  geworfen  wird.  Wenn  Zink 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen  und  eine  Sauerstoffverbindung 
des  Antimons  zugesetzt  wird,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  Abscbei- 
dung  von  metallischem  Antimon  ebenfalls  Antimonwasserstoff,  welches 
sich  mit  dem  entweichenden  Wasserstoffgase  mengt,  und  selbst  wenu 
der  Antimongehalt  nur  1/ioo  Gran  beträgt,  noch  durch  den  Gehalt  an 
Antimon  erkannt  werden  kann.  Das  Gas  ist,  nach  Capitaine,  geruchlos. 
Der  von  Anderen  demselben  zugeschriebene  Genich  scheint  durch  Ver- 
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nnreinigung  bedingt  zu  sein.  Erhitzt  man  das  Gas,  lasftt  man  es  z.  Ii.  durch 
eine  an  einer  Stelle  glühend  gemachte  Glasröhre  streichen,  so  zerfällt  es 
noch  leichter  als  der  Arsen  Wasserstoff  in  seine  Bestandteile,  und  das  An- 
timon setzt  sich  als  Metallspiegel  theils  unmittelbar  hinter,  theils  schon 
vor  der  erhitzten  Stelle  ab.  Dabei  nimmt  das  Gas  nicht  an  Volumen  ab. 
Mit  Sauerstoff  oder  Luft  gemengt,  verpufft  es  beim  Entzünden  oder 
durch  den  elektrischen  Funken  lebhaft  unter  Bildung  eines  weissen,  aus 
AatimoDoxyd  bestehenden  Rauches.  Das  aus  einer  Röhre  ausströmende 
Gm  verbrennt  beim  Anzünden  mit  blaugrUnlicher  Flamme  und  weissem 
Ranch;  lässt  man  die  Flamme  an  einen  glatten  kalten  Körper  anschla- 
gen, so  setzt  sich  darauf  ein  Spiegel  von  metallischem  Antimon  ab. 
Ueber  Wasser  aufbewahrt,  zerfällt  es  allmälig,  das  Wasser  wird  von 
*$pendirtem  Antimon  braun  und  an  den  Gefäss wänden  setzen  sich  me- 
tallische Flitterchen  ab.    Chlor  wirkt  langsam  auf  das  Gas  ein,  aber 
»enn  man  es  durch  Chlorwasser  leitet ,  so  wird  es  vollständig  zerlegt 
und  alles  Antimon  zurückgehalten.     Mit  Chlor  gemengt,  verpufft  es 
"inrch  den  elektrischen  Funken.     Jod-  und  Bromlösungen  wirken  ganz 
ihnlica.    Schwefelsaure  Kupferlösung  wird  nur  sehr  wenig  bei  langem 
Dnrchleiten  des  Gases  zerlegt,  es  bilden  sich  wenige  schwarze  Flocken 
von  Antimonkupfer.    Salpetersäure  Silberlösung  wird  leicht  durch  das 
Gm  zerlegt ,  sie  hält  alles  Antimon  zurück,  indem  sich  schwarzes ,  un- 
lösliches Antimonsilber  bildet;   war  Arsen  Wasserstoff  beigemengt,  so 
ludet  sich  das  Arsen  in  der  Flüssigkeit  als  arsenige  Säure  gelöst 
(Simon).     Nach  Lassaig ne  sind  in  dem  so  dargestellten  Antimon- 
»über  3  Aeq.  Silber  auf  1  Aeq.  Antimon  enthalten.    Rose  fand  aber, 
das  Antimon  wassere  totfga  s  aus  Quecksilberchlorid  einen  anders  zu- 
sammengesetzten Niederschlag  fällt  als  der  Arsenwasserstoff  (H8  As),  und 
glaubt  deshalb,  dass  die  Zusammensetzung  beider  Gase  nicht  analog  sei. 
Auch  Platin-  und  Goldchloridlösungen  werden  durch  das  Gas  reducirt, 
'lern  sich  Antimon  mit  den  Metallen  verbindet.    Concentrirte  Scfawe- 
ttUiure  «ersetzt  es  unter  Abscheidung  von  Antimonmetall.    Von  con- 
eeatrirter  wässeriger  Kalilauge  oder  Salpetersäure  wird  das  Gas  nicht 
'wandert,  von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  absorbirt  (Meissner). 
Die  Losung  wird  bald  braun  und  setzt  metallisches  Antimon  in  Pul  ver- 
arm ab. 

Starrer  Antimon  Wasserstoff.  Ruhland  hat  schon  vor  lan- 
&  Zeit  angegeben,  dass,  wenn  man  eine  Antimonplatte  als  negativen 
i4ttrder  galvanischen  Kette  in  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
^&a*er  tauchen  lässt,  sich  braune  Flocken ,  welche  Antimon  und  Was- 
*rjtoff  enthalten,  absetzen.  Nach  March  and1)  erhält  man  diesen 
Wptr  in  grösserer  Menge,  wenn  man  statt  des  sauren  Wassers  eine 
*br  concentrirte  Salmiaklösung  anwendet.  Legt  man  in  ein  flaches 
^fcellangefäss  mit  steilen  Wänden  ein  Antimonstäbchen  und  giesst 
^  so  viel  Salmiaklösung  hinzu,  dass  jenes  nicht  ganz  davon  bedeckt 
verbindet  alsdann  das  Stäbchen  mit  dem  negativen  Pole  einer 

I  '^fc  wirkenden  Batterie,  schiebt  es  so  dicht  als  möglich  an  den  Rand, 
^  fc*  gewissermaassen  einen  Theil  der  Flüssigkeit  absperrt,  und  legt 
RftUel  mit  dem  Antimon  einen  starken  Platindraht  in  diesen  Theil  der 

|  ^^igkeit,  so  scheiden  sich  von  dem  Antimon  dicke  schwarze  Flocken 
und  wenn  die  Batterie  kräftig  genug  wirkt,  beginnen  alsbald  fort- 


')  Jwn.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XXXIV,  S.  383. 
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währende  Detonationen,  von  glänzender  weisser  Flamme  und  weissein 
Rauche  begleitet. 

March  and  glaubt  diese  Erscheinung  der  Bildung  eiues  selbstent- 
zündlichen festen  Antimonwasseratoifs  zuschreiben  zu  müssen. 

G.  Gore  ')  machte  ebenfalls  die  Beobachtung,  dass  Explosionen 
durch  geringen  Schlag  auf  elektrolytisch  aus  Antimonchlorid  abge- 
setztes Antimon  entstehen,  und  Ii.  Böttger2)  fand  das  Zerbersten 
des  auf  diese  Weise  dargestellten  Metalls  beim  Ritzen  und  unter  Wai- 
ser bestätigt;  auch  er  ist  Marchand's  Meinung,  dass  die  Erscheiuung 
der  Bildung  eines  festen  Antimon  Wasserstoffs  zuzuschreiben  sei.  G 
Gore  wandte  eine  saure  Lösung  von  Antimunchlorid  an  und  zerlegt« 
sie  durch  einen  schwachen  elektrischen  Strom,  wobei  als  positives  Pol 
ende  metallisches  Antimon,  als  negatives  ein  Kupferblech  diente,  ai 
welchem  letzteren  sich  das  Antimon  allmälig  in  Form  einer  silberähnli 
chen  Platte  absetzt  Wenn  die  Vermuthung  au^gepprochen  wurde,  dit 
explosiven  Eigenschaften  des  von  March  and  auf  angegebenem  Weg« 
gewonnenen  Antimons  könnten  von  der  Bildung  von  Chlorstiekstof 
abgeleitet  werden,  so  ist  diese  Annahme  bei  dem  Präparat  von  G.  Gort 
ausgeschlossen.  (K)  By. 

Antimonyl  nennt  Peligot3)  ein  von  ihm  in  den  Antimon 
oxyden  angenommenes  hypothetisches  Radical  aus  1  At.  Antimon  un< 
2  At  Sauerstoff  (Sb  02)  bestehend.  Veranlasst  zu  dieser  Annahme  is 
er  durch  seine  Wahrnehmung,  dass  das  3  At  Sauerstoff  enthaltende  An 
timonoxyd  doch  nur  1  Aeq.  Säure  aufnehme,  um  Salze  zu  bilden,  di 
den  neutralen  Salzen  ganz  analog  beschaffen  sind,  wie  die  Metalloxyd 
RO  mit  1  Aeq.  Sauerstoff;  das  Antimonoxyd  ist  nach  ihm  daher  nicli 
SbOs,  sondern  Antimonyloxyd  (Sb02)0;  die  Antimonsäure  war 
dann  (Sb02)03.  By. 

Antimonzinnober  (Oinnabaris  Antnnonh).  Diesen  Name 
hatte  früher  das  krystaUinische  Schwefelquecksilber,  welches  sich  nebe 
Antiraobchlorid  bildet  bei  Darstellung  dieses  Präparats  aus  Quecl 
silberchlorid  und  Antimonsulfid  (vergl.  auch  den  folgenden  Artikel). 

Antimonzinnober.  Formel,  nach  Strohl,  SbS3  .SbO; 
nach  Mathieu-Plessy,  SbS8.  Diesen  Namen  hat  Strohl4)  einer zi 
vor  schon  von  Unger  beobachteten  und  von  Pettenkofer  '*)  unte 
suchten  Verbindung  gegeben,  welche  man  durch  Einwirkung  von  tu 
terschwefligsaurem  Natron  im  geringen  Ueberschu^s  (GO  Tille.)  auf  Ai 
timonchlorid  (50  Thle.)  und  Wasser  (500  Thle.)  als  schönen  carmo 
Binrothen  Niederschlag  erhält.  Die  Reaction  tritt  schon  iu  der  Kalt 
jedoch  langsam  ein,  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  geht  sie  rasch  vc 
Statten.  Der  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  gewaschene  und  bei  gelii 
der  Wärme  getrocknete  Niederschlag  stellt  ein  höchst  zartes,  carmo 
sinrothes  Pulver  von  sammetartigem  Aussehen  dar,  welches  weder  dur< 
Luft,  noch  durch  Licht  verändert  wird,  sich  in  Salzsäure  unter  Entbi 
dung  von  Schwefelwasserstoff  auflöst  und  überhaupt  wie  Kermes  ve 


')  PhiloHoph.  Mag.  [4.]  T.  IX,  p.  73.    Pogg.  Annal.  Bd.  XCV,  S.  173. 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVII,  8.  334.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [: 
T.  XX,  S.  283.   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXTV,  3.  280.  —   *)  Jonrn. 
pharm,  et  de  chim.  [3.]  T.  XVI,  p.  11.—  »)  Diu  gl.  Polyt.  Journ.  B«i  CXIII.  S.  21 
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halt.  Seine  Farbe  wird  beim  Erwärmen  immer  dankler,  und  zuletzt 
bleibt  eine  schwarze  Masse,  welche  Antimonsafran  (?)  ist. 

C.  Mathieu-Plessy l)  bereitet  sich  eine  Lösung  von  unter* 
*chweflig*aurem  Natron  von  25°  B.  (1,19  speeif.  Gew.)  und  eine  von  An- 
timonchlorid von  der  gleichen  Stärke.  Von  letzterer  gies^t  er  4  Liter 
in  eine  Schüssel,  setzt  6  Liter  Wasser,  und  darauf  10  Liter  der  Lösung 
des  unterschwefligaauren  Natrons  zu.  Durch  den  Wasserzusatz  bildet 
sich  anfangs  ein  Niederschlag,  der  aber  schon  durch  das  kalte  unter- 
sehwedigsaure  Natron  wieder  gelöst  wird.  Die  Schüssel  wird  nun  in 
ein  Wasserbad  gestellt,  dieses  zum  Kochen  erhitzt,  und  die  Masse  da- 
durch allmälig  bis  auf  55°  C.  erwärmt.  Schon  bei  30°  C.  beginnt  ein 
zuerst  orangefarbener  Niederschlagsich  zu  bilden,  dessen  Menge  bei  55° C. 
schnell  zunimmt.  Durch  Erkaltenlassen  setzt  er  sich  rasch  ab ,  man 
lfcantirt,  wäscht  mit  Wasser,  dem  Chlorwasserstoff  säure  zugesetzt 
worden,  aas,  sammelt  den  Niederschlag  und  trocknet  ihn;  er  hat  feucht 
eine  glänzend  rothe  Farbe,  beim  Trocknen  verliert  er  etwas  von  sei- 
nem Glänze. 

Seine  Bildung  soll  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 
1  Sb  €l3  -f  3  (NaO  .  Sa Oj)  +  6HO  =  SbS8 .  Sb08  +  3  (Na O .  SOs)  + 
6 HCL  Nach  Pettenkofer  enthält  der  Antimonzinnober  noch  eine 
bedeutende  Quantität  von  Chlorantimon  (SbGl3),  welches  leicht  davon 
äbdestillirt  werden  kann,  worauf  ein  Gemenge  von  Schwefelantiraon 
and  Antimonoxyd  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Auch  soll  sich  bei 
feiner  Bildung,  selbst  wenn  ein  Ueberschuss  von  unterschwenigsaurem 
Natron  vermieden  ist,  schweflige  Säure  in  reichlicher  Menge  entwickeln, 
Ton  deren  Entstehung  obige  Gleichung  keinen  Nachweis  giebt.  Ma- 
thieu-Plessy fand  darin  1,1  Proc.  Wasser,  welches  er  als  unwesent- 
lich ansieht.  Pettenkofer  hat  diese  Farbe  für  Oelmalerei,  ferner 
als  Leim  -  und  Wasserfarbe  sehr  brauchbar  gefunden ;  dagegen  eignet 
tie  sich  nicht  für  Fresco-  und  Wasserglasmalerei,  weil  sie  durch  Al- 
kali zersetzt  wird.  (H.  K.)  By. 

Antiphlogistische  Theorie,  Antiphlogistisches 
System.  Lavoisier  wies  zuerst  mit  Sicherheit  nach,  was  auch  schon 
früher  wohl  behauptet  worden  war,  ohne  bewiesen  zu  sein,  dass  die  Me- 
talle einfache  Körper  seien,  und  dass  bei  ihrer  Verbrennung,  dem  Ver- 
kalken, eine  Verbindung  derselben  mit  Sauerstoff  stattfinde;  er  zeigte 
namentlich,  dass  nach  dieser  Ansicht  sich  alle  Erscheinungen  erklären 
lassen,  und  dass  dagegen  die Sta hl' sehe  Phlogistontheorie (s.  Phlo- 
gtston  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  227)  durchaus  unrichtig  sei,  und  nicht 
übereinstimme  mit  den  festbegründeten  Thatsachen.  Darnach  erhielt  La- 
Toisier's  der  Phlogistontheorie  widersprechende  Theorie  den  Namen 
der  antiphlogistischen;  sie  ward  zuerst  von  den  Phlogistikern  mit 
grossem  Eifer  bekämpft;  bald  zeigte  sich  aber  der  strengen  Conse- 
qnenz  derselben  gegenüber  die  phlogistische  Ansicht  so  unhaltbar,  dass 
die  erstere  nach  1785  eigentlich  allgemein  als  wesentliche  Basis  zur 
Erklärung  der  chemischen  Erscheinungen  angenommen  ward.  Die  An- 
sichten von  Lavoisier  gelten  im  Wesentlichen  auch  heute  noch  als 
richtig,  und  bilden  die  Basis  unserer  theoretischen  Chemie.  Fe. 


»)  Bulletin  de  U  soc.  iodustr.  de  Mulhonse  1856,  Nr.  160,  p.  297  —  80« 4 
Pharm.  Centralbl.  1866.  S.  905. 

ler  Chemie,  *•  Aull.  Hd.  II.  IQ 
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Antirrhin  s.  Anthokirrin. 

Antirrhinsäure  4).  Von  Morin  in  der  Digitalis  purpitrea 
und  anderen  zur  Familie  der  Antirrhineen  gehörenden  Pflanzen  entdeckte 
Säure  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Sie  wird  erhalten ,  wenn 
man  die  Blätter  der  Pflanze  so  lange  mit  Wasser  destillirt,  als  da« 
Uebergehendo  noch  Geruch  besitzt,  das  saure  Destillat  mit  Baryt  odei 
einer  anderen  Base  in  geringerem  Ueberschuss  versetzt,  im  Wasser 
bade  zur  Trockne  verdampft,  den  nach  Benzoe  riechenden  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  noch  besser  mit  Oxalsäure  übergiessi 
und  wieder  destillirt,  wobei  man  zum  Rückstände  so  lange  Wassel 
setzt,  als  das  Destillat  durch  den  Geruch  noch  Säure  erkennen  lässt 
Es  wird  zuletzt  über  Chloren leium  im  Wasserbade  j/ectificirt.  Man  er- 
hält dann  eine  gesättigte  wässerige  Lösung,  auf  der  die  Säure  in  öli- 
gen Tropfen  schwimmt.  Sie  ist  farblos,  röthet  stark  Lackmus,  löst 
sich  in  Alkohol.  Mit  Wasser  in  Berührung,  bilden  sich  weisse  Haut 
chen,  die  zuletzt  auch  gelöst  werden.  Der  Geschmack  ist  unangenehm 
der  Geruch  an  die  Pflanze  erinnernd,  und  Kopfschmerzen,  selbst  ße« 
täubung  bewirkend2).  Lp. 

Antirrhinum  cymbalaria  L.,  A.  linaria  L.  unc 

A.  majus  L.  Walz8)  giebt  an,  diese  Pflanzen  untersucht  zu  ha 
ben,  sowohl  die  Destillationsproductc  des  Krautes  mit  Wasser,  wie  das 
Kraut  für  sich  und  seine  Asche.  Die  verschiedenen  daraus  dargestellte[ 
unreinen,  aber  nicht  näher  untersuchten  Stoffe  haben  von  ihm  einst 
weilen  zum  Theil  besondere  Namen  erhalten,  Cymbalarin,  Linariin 
Antirrin,  Antirresin,  Antirrosmin,  Antirracrin,  Antyrrhinsäure  (s.  d. 
u.  a.  m.  Fe. 

Antiseptica,  Fäulnisswidrige  Mittel  (s.  d.  Art 
erste  Aufl.  Bd.  III,  S.  22). 

Antitartersäure,  syn.  für  die  linksdrehende  Wein 
säure,  Pasteur's  Acide  levoracemique ,  weil  sie  verbunden  mit  de 
Tartersäure  (Weinsäure)  die  optisch -indifferente  Traubensäure  bil 
det  (s.  Traubensäure).  Fe. 

Antl  Weinsäure,  linksdrehende  Weinsäure  ode: 
Traubensäure,  Pasteur's  Acide  levoracemique  s.  unter  Trau 
bensäure. 

Antrimolith  nennt  Th.  Thomson4)  ein  zu  Bengnne  an  dei 
Nordküste  der  irländischen  Grafschaft  Antrim  in  tropfsteinartigen  weissei 
Massen  vorkommendes  zeol ithartiges  Gestein,  ein  Thonerdesilicat,  wel 
ches  wahrscheinlich  zum  Mesotyp  gehört  (s.  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  209) 

Antyrrhinsäure  nennt  Walz  eine  durch  Destillation  voi 
Antirrhinum  linaria  L.  (Linaria  vulg.  Dec.)  mit  Wasser  erhaltene  flüch 
tige  Säure,  deren  Atomgewicht  er  nach  dem  Barytsalz  zu  212  be 

')  Journ.  de  pharm.  Avril  1845.  p.  209.  * 

v)  Nach  Walz  (Jahrbuch  f.  prakt.  Pharm.  1853.  Bd.  VIT,  S.  65.)  nicht  weite 
bewiesene r  Angabe  findet  »ich  in  dein  Dcstillationsproduct  der  Digitalis  grandifiora  lute 
Toll,  noben  Ameisensäure  und  Essigsaure  eine  eigentümliche  nicht  näher  untersucht 
Fettsäure.  —  *)  Jahrb.  f.  prakt.  Chem.  1853.  Bd.  XXVII,  S.  16,  74  iL  129. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  498. 
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rechnet;  das  Barytsalz  soll  an  der  Luft  zcrfliessen;  alle  weitere  Anga- 
ben fehlen. 

Anylamid  syn.  mit  Nitrosalicylamid,    g.  d.  unter 

Salicylnmid. 

Anziehung,  chemische,  s.  Verwandtschaft. 

Apatelit.  Ein  im  Thone  von  Auteuil  hei  Paria  vorkommen- 
des halb  -  schwefelsaure*  Eisenoxyd  =  2  (2  Fe2  03 .  3  S03)  -f-  3  HO, 
dem  Goldeisenerz  ahnlich.   In  eierförmigeo  und  erdigen,  gelhen  Massen. 

Th.  Sch. 

Apatit  (d.  h.  Trügling,  von  aitazaä,  ich  betrüge,  täusche, 
▼eil  sich  die  Mineralogen  lange  in  der  Bestimmung  dieses  Minerals  ge- 
-Äaicht)  Spargelstein;  Moroxit,  Euklasit.  —  Chaux  phosphate'e. — 
Phosphate  of  Lime.  Ein  Mineral,  welches  nicht  selten  in  schönen  Kry- 
=tallen  erscheint,  die  sich  auf  eine  regelmässige  sechsseitige  Säule  beziehen 
lassen;  daher  ins  rhomboedrische  oder  drei-  und  eingliedrige  System  ge- 
hörend. Es  findet  sich  aber  auch  massig,  mit  blätterigem,  faserigem,  kör- 
nigem,  selbst  dichtem  Gefüge.  Es  ist  fnrblos,  oder  nur  zufällig  grau, 
blau,  grün,  gelb,  hellbraun,  rosenroth  ti.  s.  w.  gefärbt;  Feine  Härte  fällt 
zwischen  die  des  Flussspaths  und  des  Feldspaths;  sein  speeif.  Gewicht 
ist  =  3,17  bis  3,25.  Im  Bruch  ist  es  muschlig.  Strich  uud  Pulver 
*ind  weiss.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  es  sehr  schwierig  zu  farblo- 
sem, durchscheinendem  Glase. 

Krystallisirter  Apatit  findet  sich  vorzugsweise  im  Urgebirge,  so  auf 
dem  Schneegebirge,  im  Salzburgischen,  zu  Ehrenfriedersdorf  in  Sachsen, 
Schlackenwalde  in  Böhmen,  Snarum  und  Arendal  in  Norwegen,  in  Eng- 
land, Spanien  u.  s.  w. 

Eine  massige  Varietät  mit  traubiger  und  nierenförmiger  Aussen- 
üäche  und  strahlig  faserigem  Gefüge,  welche,  weil  sie  beim  Reiben 
phosphorescirend  wird,  den  Namen  Phosphorit  führt,  findet  sich 
theils  auf  Zinnsteingängen,  wie  zu  Schlackenwalde,  theils  auch  im  se- 
condären  Gebirge,  wie  zu  Amberg  in  Baiern,  häufig  im  Flötzkalk. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Apatite  wird,  nach  G.  Rose1), 

im  Allgemeinen  durch  die  Formel:  3(3CaO  .  P05)  -j-  ausge- 
drückt. Fluor  und  Chlor  können,  als  isomorphe  Körper,  einander  er- 
setzen, und  daher  in  ganz  unbestimmten  Verhältnissen  vorkommen. 
Fehlte  das  Chlor  gänzlich,  so  würde  man  einen  Fluor-Apatit  haben, 
bestehend  aus  7,69  Fluorcalcium  und  92,31  basisch  phosphorsaurem 
Kalk;  fehlte  dagegen  das  Fluor  gänzlich,  so  hätte  man  einen  Chlor- 
Apatit,  bestehend  aus  10,62  Chlorcaicium  und  89,38  basisch  phoa- 
paorsaurem  Kalk. 

Zu  der  ersten  Classe  gehören  die  Apatito  vom  Gotthardt,  von 
Ehrenfriedersdorf  in  Sachsen,  von  Faldigl  in  Tyrol  und  vom  Greiner 
daselbst,  die  nur  eine  unbedeutende  Spur  von  Chlor  enthalten.  Fluor- 
freie  Apatite  hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  aufgefunden.  Die  meisten 
enthalten  Fluor  und  Chlor  zugleich.  So  die  von  Arendal  und  vom  Cabo 
diGata  in  Spanien  (0,80  und  0,88  Proc.  Chlorcaicium).  Den  grössten 
Gehalt  an  Chlorcaicium  besitzt  der  Apatit  von  Snarum  in  Norwegen 


l)  Pogg.  Annal.,  Bd.  IX,  S.  186. 
'  10* 
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(4,28  Chlorcnlcium ,  4,59  Fluorcalcium  und  91,13  basisch  phosphoi 
«aurer  Kalk). 

Die  Zusammensetzung  des  Apatits  ist  nur  ein  specieller  Fall  vo 

einer  allgemeineren  Formel:  3  ^3RO  .         ^  ~\~  worin  R  ei 

Metall  bedeutet,  das,  nach  den  bisherigen  Erfahrungen,  sowohl  Ca 
ciuin  als  Blei  sein  kann,  und  worin  nicht  bloss  Fluor  und  Chlor,  soi 
dern  auch  Phosphorsaure  und  Arsensäure  einander  vertreten  könne 
Diese  Formel  umfasst  auch  die  Zusammensetzung  der  Grünbleierz« 
die  mit  dem  Apatit  isomorph  sind.  (P.)  Fe. 

Apatoid,  ein  in  einigen  amerikanischen  Meteoriten  gefunden« 
phosphorsäurefreies  Mineral  1). 

Apelainsäure,  syn.  mit  Azelainsäure. 

Aphanes  (natürliches  arsensaures  Kupferoxyd)  s.  Strahler 

Aphanit  s.  Diorit. 

Aphlogistische  Lampe,  Davy's  Glühlampe,  flamn 
lose  Lampe.  Die  Einrichtung  dieser  Lampe  gründet  sich  auf  der  vt 
Davy  bei  Gelegenheit  seiner  Sicherheitslampe  entdeckten  Eigenschi: 
des  Platins,  die  chemische  Verbindung  gasförmiger  Stoffe  bei  einer  vi 
niedrigeren  Temperatur  zu  veranlassen,  als  zu  ihrer  raschen  Verbre 
nung  mit  Flamme  erforderlich  ist,  so  dass  im  Fortgange  dieses  Ve 
bindungsproce3.se«  zwar  das  Platin,  wenn  es  massiv,  als  Blech  od 
Draht,  angewandt  wird,  zum  Glühen  kommt,  das  Gasgemisch  aber  nie 
in  Flammen  ausbricht.  Man  gewahrt  diese  Eigenschaft  am  leichteste 
wenn  man  einige  Tropfen  Aether  in  ein  kaltes,  oder  einige  Tropf 
Alkohol  in  ein  erwärmtes  Fläschchen  giesst,  und  darauf  in  den  mit  .* 
mosphärischer  Luft  gemengten  Aether-  oder  Alkoholdampf  einen  z 
vor  an  einer  Flamme  erwärmten  Platindraht  einführt.  Augenblick^! i 
wird  derselbe  glühend,  und  bleibt  es,  so  lange  vom  Gasgemisch  hi 
reichend  vorhanden  ist 2). 

Zur  Anfertigung  einer  aphlogistischen  Lampe  bildet  man  zunäcli 
aus  etwa  0,01  Zoll  dickem  Platindraht,  durch  Aufwickelung  um  e 
rundes  Stäbchen,  einen  hohlen  Drahtcylinder  von  etwa  12  Windunge 
und  schiebt  nun  denselben  auf  den  gerade  hineingehenden  Docht  ein 
einfachen  Weingeistlara pe,  so  dass  etwa  8  Windungen  über  diesen  hi 
ausragen.  Oder  man  wendet  eine  Kugel  von  Pin  tinschwamm  an,  w< 
che  mit  einem  Geflecht  von  Platindraht  umgeben  ist,  an  der  ein  Plati 
draht  befestigt  ist,  welcher  in  ein  Glasröhrchen  eingeschmolzen  ward;  m: 
steckt  dann  dieses  Röhrchen  so  weit  in  den  Docht  hinein,  dass  die  K 
gel  wenige  Linien  über  demselben  hervorragt.  Dann  zündet  mau  d 
Weingeistlampc  an  und  lässt  sie  einige  Zeit  brennen,  damit  das  Plat 
bis  zum  Glühen  erhitzt  und  die  Verdampfung  des  Alkohols  eingeleit 
werde,  Bläst  man  nun  die  Flamme  vorsichtig  aus,  so  fährt  der  PI 
tin  fort  zu  glühen,  so  lange  noch  Alkohol  in  der  Lampe  vorhanden  ii 
Man  hat  diese  Lampe  als  Nachtlampe  vorgeschlagen.  Dazu  ist  £ 
aber  nicht  geeignet;  denn  selbst  wenn  sie  auch  hinreichend  Licht  en 
wickeln  würde,  so  verbreitet  sie  doch  den  Geruch  der  Aldehydaäui 

!)  Ilnatit.  1847,  p.  379.  —  *)  Gilb.  Annal.  Bd.  LVI,  S.  242. 
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(ä.  diese)  oder  sogenannten  Lampensäure,  der,  wenn  nicht  durch  künst- 
liche Vorrichtung  entfernt,  sehr  lastig  wird.  Wendet  man  Aether  statt 
4w  Alkohols  an,  so  erblickt  man  im  Dunkeln  über  dem  glühenden 
Platindraht  ein  schwaches  bläuliche«  Licht,  wie  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Phosphors ;  und  auch  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  findet,  wie  bei  der  des  Phosphors,  gleichzeitig  Bildung  von 
Oion  statt  (s.  d.  Art.  lste  Aufl.  Bd.  V,  S.  846).  (P.)  Fe. 

Aphrit,  Sc  hie  ferspath.  —  Chaux  carbonatee  nacre'e.  — 
Schüferspar.  Ein  schieferigschaüger,  perlmutterglänzcnder  kohlensau- 
rer Kalk,  der  sich  sparsam  auf  Lagern  und  Gängen  im  älteren  Ge- 
birge, so  namentlich  zu  Kongsberg,  Cornwali  u.  s.  w.  vorfindet.  Der 
Schaum  kalk  (Schaumerde),  ein  kieselerde-  und  eisenoxydhaltiger 
kohlensaurer  Kalk  führt  auch  den  Namen:  zerreiblicher  Aphrit 

P. 

AphriZlt  (Gemeiner  Schörl.  —  Turmalin  noir.  —  Common 
Schürt).  So  hat  Andrada  den  schwarzen,  in  niedrigen  Säulen  kryatal- 
lUirten  Turmalin  von  Krageroe  in  Norwegen  genannt,  den  er  für  eine 
besondere  Species  hielt.  P. 

A  p  h  r  O  d  i  t ,  ein  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  dem  M  e  e  r  - 
»cbaum  ähnliches  wasserhaltiges  Talksilicat  von  der  chemischen  Con- 
3  (2  BO .  SiOs)  +  2  (RO  .  Si  03)  +  6  H  O.    Das  in  Talksiü- 
enthaltene  Wasser  ist  stets  basisches;  je  3  Atome  desselben  er- 
1  Atom  Magnesia.    Unter  solchen  Umständen  erhält  die  obige 
Formel  die  einfachere  Gestalt  2(RO).SiOs  d.h.  der  Aphro- 

dit  ist  halb  -  kieselsaure  Magnesia,  worin  ein  Fünftel  des  Talkerdegc- 
ftältes  durch  basisches  Wasser  ersetzt  ist.  (Man  sehe  Magnesia- 
«ilicate,  wasserhaltige).  Findet  sich  zu  Longbanshytta  in  Schweden. 

Th.  S. 

Aphronitrum  (aqpoog,  Schaum,  und  vItqov,  Natron)  nannten 
die  Alten  das  auf  Mauern  auswitternde  und  dieselben  oft  reif-  oder 
himmelartig  überziehende  Salz,  also  unseren  sogenannten  Mauersalpe- 
ter, welches  Salz  aber  zuweilen  schwefelsaure  Magnesia,  häufiger  wohl 
kohlensaures  oder  schwefelsaures  Natron  ist,  wohl  selten  aber  salpeter- 
vaarea  Kali  oder  Natron.  (P.)  Fe. 

Aphrosiderit.  Die  chemische  Constitution  dieses  dem  Chlo- 
rit  (und  Thuringit)  verwandten  Minerals  ist  durch  eine  Analyse  des- 
selben von  Sandberge r  noch  nicht  hinreichend  ermittelt.  Namentlich 
ift  es  zweifelhaft,  ob  der  bedeutende  Eisengehalt  des  Minerals  aus- 
*chüeaslich  als  Eisenoxydul  auftritt.  Nach  Sandberger  entfialt  es 
26,4  Kieselsäure,  21,2  Thonerde,  1,1  Magnesia,  44,2  Eisenoxydul  und 
7J  Wasser;  er  giebt  ihm  die  Formel  3(3RO.SiOs)  3I^08.Si08 
+  6  HO.  Th.  S. 

Aphtalose  8.  Arkanit. 

Aphtonit  hat  Svanberg  ein  dem  derben  Fahlerz  (s.d.)  ähn- 
liches Mineral  von  Wärmkog  in  Wärmeland  genannt,  welches  durch 
einen  beträchtlich  grösseren  Gehalt  an  basischen  Schwefelmetallen  cha- 
rakterisirt  ist,  als  das  gewöhnliche  Fahlerz  besitzt.  Nach  Svanberg' s 
Analyse  (Öfoersigt  af  KongeL  Vatensk.  Acad.  FörhandL  Bd.  IV,  p.  85) 
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kommt  ihm  die  —  allerdings  nicht  sehr  wahrscheinliche  —  Forme 
7RS.SbS3  zu.  R  besteht  hauptsächlich  aus  Kupfer,  Zink,  Silber 
Eisen.  Von  Arsenik  ist  nur  eine  Spur  vorhanden.  Specif.  Gewich 
=  4,87.  Ist  bisher  nicht  krystallisirt  vorgekommen.  Vielleicht  is 
es  eine  Verbindung  6RS.SbS3,  gemengt  mit  RS.  Th.  S. 

Apin,  syn.  mit  Porphyroxin  (s.d.  Art.  lste Aufl. Bd. VI 
S.  626). 

Api  in.  Ein  demPectin  verwandter  stickstofffreier  Körper,  (1843 
von  Braconnot  in  der  Petersilie  (Apium  graueolcns)  aufgefunden 
Seine  Formel  ist  nach  v.  Planta  und  Wallace  Cs4H140i3. 

Das  Apiiu  war  zuerst  von  Braconnot  dargestellt,  aber  nicht  gan 
rein  erhalten;  v.  Planta  und  Wallace1)  stellten  zuerst  den  Körper  reii 
dar,  und  ermittelten  seine  Zusammensetzung.  Nach  Braconnot  wir 
frisches  vor  der  Blüthc  gesammeltes  Pctersilienkraut  drei  Mal  mit  Was 
ser  ausgekocht;  die»c  Abkochungen  werden  gemengt,  sio  scheiden  beir 
Erkalten  eine  dunkelgrüne  durchsichtige  Gallerte  ähnlich  wie  Pek 
tin  »b,  welche  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann  auagepres* 
und  im  Wasserbade  getrocknet  wird.  Das  trockene  gelbliche  ode 
schmutzig  grünliche  Pulver,  was  nach  der  angegebenen  Methode  vo 
Braconnot  dargestellt  ward,  mussnach  v.  Planta  und  Wallace,  ur 
es  zu  reinigen,  wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht  werden;  das  Aus 
kochen  setzt  man  so  lange  fort,  bis  der  heiss  filtrirte  Auszug  nicli 
mehr  dunkelgrün,  sondern  hellbraun  gefärbt  ist.  Beim  Erkalten  de 
spirituüsen  Flüssigkeiten  erhält  man  wiederum  eine  dichte,  dunkelgrün 
Gallerte,  von  der  man,  nachdem  sio  in  warmem  Wasser  aufgelöst  wor 
den,  den  Weingeist  so  weit  abdestillirt,  bis  ein  dichter,  grüner  Bre 
untermengt  mit  einem  weissen,  wachsartigen  Pulver  zurückbleibt 
Dieser  wird  auf  Leinwand  geschüttet  und  durch  Pressen  mit  der  Hnn 
von  der  dunkelgrün  gefärbten  Flüssigkeit  getrennt.  Die  in  dem  Lei 
nen  befindliche  Substanz  ist  nunmehr  grünlich  weiss.  Durch  wiedei 
holtes  Eintauchen  in  hcis«cn  Weingeist  und  jedesmaliges  Pressen,  dai 
auf  durch  Kochen  mit  öfters  erneuerten  Portionen  Aether  wird  si 
endlich  ganz  von  Chlorophyll  und  Wachssubstanz  befreit  und  bildet  nnc 
dem  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  und  im  Wasserbade  ein  zartei 
weisses  Pulver,  welches  weder  Geruch  noch  Geschmack  hat  und  beii 
Verbrennen  nur  etwa  0,15  Procent  Asche  hinterlässt. 

In  dem  abgepressten  Weingeist  ist  neben  Wachs  und  Chlorophy! 
auch  Apiin  enthalten,  welches  dadurch  gewonnen  werden  kann,  da* 
man  den  Alkohol  abdestillirt  und  den  Rückstand  so  lange  mit  Aethc 
behandelt,  als  dieser  sich  grün  färbt. 

Das  nach  der  beschriebenen  Methode  dargestellte  Apiin  ist  ei 
weisses  geruchloses  und  geschmackloses  Pulver;  im  Wasserbade  g< 
trocknet,  nimmt  es  an  der  Luft  etwa  3,8G  Procent  Feuchtigkeit  au 
Beim  Erhitzen  auf  100°  bis  180°  C.  verändert  es  sein  Gewicht  nich 
schmilzt  aber  bei  letzterer  Temperatur  sehr  rasch  und  giebt  nach  dci 
Erkalten  eine  glasige,  brüchige,  gelbliche  Masse.  Erst  bei  -|~  20C 
bis  210°C.  beginnt  die  Zersetzung.   Von  kaltem  Wasser  bedarf  es  850 


*)  Annal.  d.  Chemie  u  Pharm.  Bd.  LXX1V,  S.  262;    Journ.  f.  prakt.  Cher 
Bd.   LH,  S.    890;  Im  Auszug:   Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  600;  Jnhresbcr. 
Liebig  u.  Kopp,  1850,  S.  546. 
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TMe.  znr  AuÜösung,  dagegen  ist  es  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
das  vorsichtig  geschmolzene  in  noch  höherem  Grade  als  das  nicht  ge- 
schmolzene. 1  Thl.  Apiin  giebt  mit  1527  Thln.  Wasser  beim  Er- 
kalten  noch  eine  lockere  Gallerte,  die  Fähigkeit  zu  gelatiniren  hört 
aber  erst  bei  einem  Verhältniss  von  1  Thl.  Apiin  zu  8500  Wnsser 
an/.  Kalter  Weingeist  ist  ein  besseres  Auflösungsmittel  für  Apiin  als 
kaltes  Wasser,  es  bedarf  von  demselben  nur  359  Thle.  Kochender 
Weingeist  nimmt  so  viel  davon  auf,  dass  der  Siedepunkt  der  gesättigten 
Lösung  über  dem  des  Wassers  liegt  Die  weingeistigen  Lösungen  gc» 
büniren  ebenfalls  beim  Erkalten. 

Eigentümlich  ist  die  Reaction  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
auf  das  Apiin.  Die  Lösungen  desselben  werden  nämlich  dadurch 
blotroth  gefärbt,  und  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  tritt  noch 
rothe  Färbung  ein.  Mit  Chlorbarium,  essigsaurem  Bleioxyd  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd  geben  sie  keinen  Niederschlag,  aber  eine  Auf- 
lösung von  Bleizucker  in  Weingeist  wird  durch  eine  ebenfalls  spiri- 
tuöse  Lösung  von  Apiin  intensiv  gelb  gefüllt.  Der  Bleigehalt  des  Nie- 
derschlages variirt  zwischen  53,f>0  und  61,09  Procent. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  Apiin  in  Wasser  längere  Zeit  kocht 
and  das  verdunstete  Wasser  immer  ersetzt,  so  verliert  die  Flüssigkeit 
die  Fähigkeit  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  sie  wird  zuletzt  rötlüich 
gelb,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  nun  ein  leichtflockiger,  bei- 
nahe farbloser  Niederschlag  aus,  welcher  bei  100°C.  getrocknet  die  Zu- 
skcnmensetzung  C34H,cOl5  hat,  also  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser 
enstanden  ist,  ohne  dass  sich  ein  anderes  Product  daneben  gebildet 
hat  Dieser  neue  Körper  ist  spröde  und  leicht  zerreiblich,  das  Pulver 
desselben  ist  braun.  In  kochendem  Wasser  ist  er  leicht  löslich,  eben 
so  in  Weingeist.  Die  Reaction  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ist 
geblieben.  Chlorbarium  trübt  die  heisse  wasserige  Auflösung  desselben 
ein  wenig,  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  darin  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, salpetersaures  Silber  ist  ohne  Wirkung. 

Durch  längeres  (Y2"  2 4  stündiges)  Kochen  des  Apiins  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  verliert  sich  gleichfalls  die  Eigenschaft  desselben 
ra  gelatiniren.  Beim  Erkalten  bekommt  man  einen  weiblichen,  flocki- 
gen Niederschlag,  der  sich  leicht  auswaschen  lässt  und  nach  dem  Trock- 
oen  hellbraun  aussieht.  Er  hat  bei  100°  C.  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung C^HjoOg,  enthält  also  die  Elemente  von  4  Aeq.  Wasser  we- 
niger als  das  Apiin,  und  ist  in  kochendem  Wasser  ungleich  weniger 
vj böslich  als  dieses.  Dagegen  löst  es  sich  leicht  in  kochendem  W ein- 
geht und  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  aus.  Schwefel- 
saures Eisenoxydul  erzeugt  in  der  Lösung  dieses  Körpers  einen  roth- 
brannen  Niederschlag,  Chlorbarium,  essigsaures  Blei  und  salpeter- 
saures  Silber  sind  ohne  Wirkung.  Er  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzen. 

Braconnot  hat  angegeben,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  Apiin  Zucker  bilde,  v.  Planta  und 
Wallace  haben  dies  aber  nicht  bestätigt  gefunden.  Sie  erhielten 
zwar  eine  Flüssigkeit,  welche,  als  sie  nach  Hinwegnahme  der  Schwe- 
felsäure durch  kohlensauren  Baryt  zum  Syrup  Concentrin  wurde,  süss 
schmeckte  und,  mit  wein  saurem  Kupferoxyd-Kali  gekocht,  Kupferoxydul 
ausschied,  aber  sie  Hess  sich  nicht  in  Gährung  vorsetzen  und  verbrei- 
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tete  beim  Erhitzen  auf  Platin  nicht  den  eigentümlichen  Geruch  des  ge- 
brannten Zuckers. 

Kochend  i  verdünnte  Chlorwnsserstoffsäure  wirkt  ähnlich  auf  das  Apiin 
wie  die  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  dadurch  entstehende  Körper  hat 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
standene, aber  er  ist  viel  löslicher  in  kochendem  Wasser.  Seine  Auflö- 
sung in  Wasser  oder  Weingeist  färbt  sich  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul ziegelroth  und  giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Essig- 
saures Blei  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  geringe  Trübung,  salpeter- 
saures Silber  und  Chlorbarium  sind  ohne  Wirkung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  lösen  das  Apiin, 
ohne  das»  man  zu  erwärmen  braucht,  mit  orangerother  Farbe  auf.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  gelblich  braun  ist,  und  dessen  Zusammensetzung 
CS4H1JOn  ist,  der  also  dadurch  entstanden  ist,  dass  die  Elemente  von  2  HO 
aus  dem  Apiin  ausgetreten  sind.  Dieser  Körper  theilt  mit  dem  durch  ver- 
dünnte Säuren  erhaltenen  Körper  die  grössere  Schwerlöslichkeit  in  kochen- 
dem Wasser,  doch  ist  die  Eigenschaft  des  Apiins,  zu  gelatiniren,  bei  demsel- 
ben nicht  so  völlig  verloren  gegangen.  Beim  Erhitzen  schwärzt  die  concen- 
trirte Schwefelsäure  das  Apiin  und  entwickelt  schweflige  Säure.  Aus  der 
klaren  Lösung,  welche  concentrirte  kochende  Chlorwasserstoffsäure  mit  dem 
Apiin  anfangs  bildet,  schlägt  sich  bald  ein  dunkelbrauner  Körper  nieder. 

Bei  100°  C.  getrocknetes  Apiin  absorbirt  5,1  Proc.  trockenes  Chlor- 
wasserstoffgas, es  färbt  sich  dadurch  gelblich;  die  Färbung  verschwin- 
det aber  beim  Erhitzen  wieder. 

Chlor  erzeugt  in  der  wässerigen  heissen  Auflösung  des  Apiins  als- 
bald einen  schmutzig  gelben  chlorhaltigen  Niederschlag,  welcher  nach 
dem  Trocknen  dunkelbraun  ist  und  beim  Erhitzen  Chlorwasserstoffsäure 
entwickelt.  Er  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Weingeist.  Die 
Lösungen  reagiren  neutral ;  die  wässerige  scheidet  beim  Erkalten 
einen  gelblichen  Niederschlag  aus,  die  weingeistige  erst  nach  eini^ei 
Zeit.  Beide  färben  sich  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  blutroth 
Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  starken 
gelben  Niederschlag. 

Salpetersäure  soll,  nachBraconnot,  aus  dem  Apiin  Pikrin Salpeter- 
säure und  Oxalsäure  bilden,  v.  Planta  und  Wallace  schreiben  die 
Bildung  dieser  Säure  fremdartigen  Beimengungen  zu,  da  sie  mit  reinen 
Apiin  nichts  der  Art  erhielten,  wohl  aber  aus  unreinem. 

Wird  Apiin  in  einem  Destillationsapparate  der  oxydirenden  Ein- 
wirkung von  Braunstein  und  Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  geht  untei 
heftiger  Reaction  Ameisensäure  und  Essigsäure  über.  Zugleich  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure. 

Die  Alkalien,  auch  Ammoniak,  lösen  das  Apiin  mit  Leichtigkeit, 
sie  verändern  es  aber  selbst  beim  Kochen  nicht  und  auf  Zusatz  von 
Säuren  entsteht  wieder  eine  Gallerte.  Kalkwasser  löst  dasselbe  nuT 
zum  Theil  auf.    Die  Lösung  gelatinirt  mit  Säuren. 

( Wp.)  Fe. 

Apios  tuberosa  oder  Gl  ycine  apios  (Lin.),  eine  aus 
Nord-Amerika  stammende,  zu  den  Leguminosen  gehörende  Pflanze,  de- 
ren Wurzeln  als  ein  Ersatz  für  die  Kartoffeln  vorgeschlagen  sind,  wäh- 
rend die  jungen  Samen  statt  Erbsen  genossen  werden  sollen.  Die  Wur- 
zeln sollen  schon  von  Eingebornen  Amerikas  benutzt  worden  sein,  und 
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m  Virginien  auch  noch  als  Nahrungsmittel  dienen.  Nach  Payen  ent- 
halten sie  in  100  Theilen:  4,5  Proc.  stickstoffhaltende  Substanz; 
0,8  Proc.  Fett;  33,5  Proc.  Stärkezuck;er  und  Pectinsubstanz ;  1,3  Proc. 
CeUulose ;  2,6  Proc.  Aschenbestandtheile ;  57,3  Proc.  Wasser  *).  Fe. 

Apirin  8.  Apyrin. 

Apium  graveolens.  Der  Sellerie  enthält,  nach  Herapath, 
im  frischen  Zustande  1,1  Proc,  vollkommen  trocken  16,3  Proc.  Asche; 
lOOTheile  derselben  enthalten  8,2  Proc.  Kohlensäure;  1,0  Proc.  Schwe- 
felsäure; 6,4  Proc.  Phosphorsfture;  29,8  Proc.  Kali;  82,3  Proc.  Chlor- 
oatrium;  dLiese  Bestandtheile  bilden  losliche  Verbindungen,  ausserdem 
enthält  die  Asche  an  unlöslichen  Salzen  7,5  Proc.  kohlensauren  Kalk, 
13,7  Proc.  phosphorsauren  Kalk,  1,6  Proc.  Kieselsäure.  Fe. 

Aplit.  Mit  dieser  unzweckmässigen  Benennung  hat  man  einen 
sandsteinartigen  Granit  belegt,  der  aus  einem  klein-  oder  feinkörnigen 
Gemenge  von  Quarz  und  Feldspath  besteht  und  Glimmer  höchstens  in 
Sparen  enthält.  Th.  S. 

Aplom  8.  Granat. 
Apoglucinsäure  s.  Glucinsäure. 
Apokrensäure  s.  Humussäure. 

Apoll's  Thränen,  bei  den  Dichtern  der  Alten,  der  Bern- 
stein. P. 

Apophyllensäure.  Eine  Stickstoff  haltende ,  durch  Zer-* 
»etznng  von  Cotarnin  erhaltene  Säure,  deren  Formel  HO.C16HßN07 
ist  Sie  ward  (1844)  zuerst  von  WÖhler3),  aber  in  garingerer  Menge 
Lirgestellt,  Anderson3)  hat  sie  später  weiter  untersucht. 

Die  Bildungsweise  der  Apophyllensäure  aus  dem  Cotarnin  ist  noch 
unvollständig  bekannt,  da  man  nicht  die  Producte  kennt,  welche  neben 
der  Säure  zugleich  entstehen.  Ihre  Bildung  beruht  auf  einer  Oxydation, 
man  kann  dafür  folgendes  Schema  aufstellen : 

Cjeftj^NOg  +  20  =  Ci^H^NO^  doftV 
Cotarnin  Apophyllensäure 

Aus  dem  letzteren  Körper  müssten  sich  dann  weitere  nicht  näher 
^obachtete  Producte  bilden.  Der  Zusammensetzung  nach  steht  die 
Säure  in  naher  Beziehung  zur  Anthranilsäure  (C14H7N04),  welche  die 
Elemente  von  2Aeq.  Kohlensäure  weniger  enthält  als  das  Apophyllen- 
•a Lirehydrat.  Ihren  Namen' hat  die  Säure  von  Wo  hier  erhalten  wegen 
der  Aehnlichkeit  mit  dem  Apophyllit  in  Bezug  auf  Spaltbarkeit  und  Form 
der  Kry stalle.  Die  Apophyllensäure  wird  aus  dem  Cotarnin  bei  Ein- 
wirkung von  Platinchlorid  (Wöhler),  sowie  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  erhalten  (Anderson). 


l)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXVIII,  p.  191  u.  p.  709;  Pharm.  Centralbl. 
S.  253  u.  S.  559.  —  *)  Anniii.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  24;  Berselius' 
Jabre.b*r.  XXIV,  S.  439.  —  a)  Transact.  of  the  Rojal  Soc.  of  Edinb.  T.  XXIII, 
P  347.  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  T.  V,  p.  267  ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI, 
8.  196;  Journ.  f.  prallt.  Chem.  Bd.  LVII,  8.  361;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
18*2,  S.  644. 


- 


Digitized  by  Google 


1 54  Apophyllensäure. 

W Ohler  erhielt  die  Säure ,  indem  er  Cotamin  mit  Platinchlorid 
fällte,  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  und  dei 
vom  Schwefelplatin^  abfiltrirten  Flüssigkeit  Barythydrat  zusetzte;  aus 
dem  dabei  entstehenden  Niederschlage  wird  das  Cotamin  mit  sieden- 
dem  Alkohol  ausgezogen,  und  dann  der  Rückstand  mit  verdünntet 
Schwefelsäure  erwärmt;  aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  zuweilen  nach 
einigen  Wochen  Krystalle  von  Apophyllensäure;  es  gelang  aber  nicht 
die  Säure  auf  diese  Weise  willkürlich  darzustellen  (Wühler). 

Besser  gelingt  die  Darstellung  der  Apophyllensäure  aus  dem  Co- 
tarnin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  wobei  aber  ein  Ucber- 
schuss  dieser  Säure  zu  vermeiden  i?t,  weil  dadurch  die  Abschcidung 
der  Apophyllensäure  erschwert,  und  diese  zum  Theil  selbst  wieder  zer- 
setzt wird.  Man  verfährt  am  besten  so,  dass  man  Cotamin  in  Salpeter- 
säure, welche  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  löst, 
dann  coueontrirte  Säure  zusetzt  und  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich 
reichlich  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  entwickeln.    Man  erhitzt  so 
lange,  bis  sich  aus  einer  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  viel  Al- 
kohol mit  Aether  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  abscheiden;  darauf  wird 
die  ganze  Masse  so  behandelt,  und  bleibt  24  Stunden  stehen.    Die  ab- 
geschiedenen Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren,  wenn  nöthig 
mit  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.   Die  so  erhaltenen  farblosen  Kry- 
stalle sind  zuweilen  wasserfrei,  mitunter  enthalten  sie  Krystallwnsser. 
Aus  einer  siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  die  Apophyllen- 
säure sich  beim  Erkalten  in  wasserfreien  prismatischen,  in  der  Wärme 
nicht  verwitternden  Krystnllen  ab,  von  der  Zusammensetzung  HO. 
CioHe^Oy.    Ans  einer  weniger  concentrirten  Lösung  setzen  sich  bei 
niedrigerer  Temperatur  wasserhaltendc  Krystalle  HO.C16H«N07  4- 
2HO  ab.  Diese  sind  farblose  scharfe  RhombenoctaCder,  der  Form  nach 
dem  Quadratoctacder  sich  nähernd,  mit  Kantenwinkeln  von  106°  28', 
1030  24'  und  190<>,  und  mit  Winkeln  an  der  Basis  zu  92°  und  98° 
(Hausmann).    Sie  lassen  sich  parallel  mit  der  Basis  leicht  spalten, 
und  zeigen  auf  der  Spaltungsfläche  Pcrlmntterglanz ,  welche  Eigen- 
schaften zur  Benennung  der  Säure  Veranlassung  gegeben  haben.  Die 
Krystalle  verlieren  das  Krystallwasser  vollständig  schon  weit  unter 
1000  C. 

Die  schwach  sauer  schmeckende  Säure  löst  sich  in  Wasser  nur 
langsam  und  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich;  die 
wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Die  wasserfreien  Krystalle 
schmelzen  bei  205°  C,  und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  zu  einer 
kristallinischen  Masse ;  bei  höherer  Temperatur  verkohlt  die  Säure  un- 
ter Bildung  flüchtiger  Producte,  unter  denen  zwei  ölartige  Körper 
sich  finden,  eine  indifferente  und  eine  basische  schwach  aromatisch  rie- 
chende Substanz,  welche  letztere,  nach  Wöhler,  wahrscheinlich  Chi- 
nolin  ist;  nach  Anderson  ist  sie  weder  Chinolin  noch  Anilin,  weiter 
konnte  ihre  Natur  nicht  ermittelt  werden.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  die  Apophyllensäure  sich  ohne  Veränderung,  durch  siedende 
Salpetersäure  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxalsäure  oxydirt,  daher  bei 
der  Darstellung  eine  zu  lange  Einwirkung  überschüssiger  Salpetersäure 
zu  vermeiden  ist. 

Die  Apophyllensäure  ist  eine  schwache  Säure;  ihre  meisten  Ver- 
bindungen mit  Basen  sind  in  Wasser  löslich;  die  Salze  der  Alkalien 
sind  krystaliisirbar ,  und  ihre  Lösungen  werden  weder  durch  Baryt- 
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noch  Bleisalze  gefallt,  durch  salpetcrsaures  Silberoxyd  nur  nach  länge- 
rer Zeit. 

Apophyllensanres  Ammoniumoxyd  bildet  kleine  prismati- 
sche, in  Wosser  leicht  lösliche  Nadeln. 

A p op h y  11  en saurer  Baryt  wird  aus  der  wässerigen  Lösung, 
dnrch  Digeriren  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhal- 
ten, auf  Zusatz  von  Alkohol  in  warzenförmigen  Kryatnllen  abgeschieden. 

Apophyllensaures  Silberoxyd,  AgO .  C16H6N07l  kann  nur 
durch  Digeriren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Wasser, 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten  werden.  Es 
ist  ein  krysullinisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether ;  beim  Erhitzen  verbrennt  es  langsam  ohne  zu  ver- 
puffen. 

Apophyllensaures  mit  salpetersaurem  Silberoxyd:  AgO. 
C-uH*  &O7  +  AgO  .  NOft.  Wird  die  wässerige  Lösung  von  npophyllen- 
saurem  Alkali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  scheidet  sich 
das  Doppelsalz  in  zeolithähnlichen  Gruppen  von  feinen  weissen  Kry- 
stal Inadeln  ab,  welche  beim  Erhitzen  heftig  explodiren.  Wöhler  hatte 
diese  Kry stalle  für  apophyllensaures  Silberoxyd  gehalten,  nach  Ander- 
son sind  sie  das  Doppelsalz.  Fe. 

Apophyllit  (von  ditoyvXlileiVi  entblättern,  wegen  des  eigen- 
thumlichen  Verhaltens  dieses  Minerals  vor  dem  Löthrohrc,  indem  es  sich 
beim  Erhitzen  zerblättert),  auch  Ichthyo  p hthalm  (Fnchaugenstein), 
Alb  in  oder  Fes?clit.  Obgleich  dieser  durch  seine  äusseren  Charaktere  sehr 
ausgezeichnete,  an  mehreren  Fundorten  in  Krystallen  von  grosser  Rein- 
heit vorkommende  Zcolith  von  verschiedenen  Chemikern —  wie  Berze- 
lius,  Rammelsbergu.  Av —  analysirt  worden  ist,  und  obgleich  hierbei 
nahe  übereinstimmende  Resultate  erhalten  wurden,  hat  man  bisher  ver- 
gebens versucht,  die  chemische  Zusammensetzung  des  Apophyllit  durch 
eine  chemische  Formel  von  hinreichender  Wahrscheinlichkeit  auszu- 
drucken.  Alle  betreffenden  Analysen,  acht  an  der  Zahl,  kommen  darin 
überein,  dnss  —  wie  zuerst  Berzelius  angab  —  der  Apophyllit  an- 
nähernd besteht  aus  10  Aeq.  Kieselerde,  8  Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Kali 
und  16  Aeq.  Wnsser,  wobei  jedoch  ein  kleinerer  Theil  des  Calciums 
als  Fluorcalcium  oder  Fluorkieselcalcium  auftritt.     Die  von  den  ver- 
schiedenen  Analytikern  gefundene    procentische  Menge  des  Fluors 
variirt  zwischen  0,61  bis  0,80  (Berzelius)  und  1,09  bis  1,28  (Rum- 
melsberg).    Unter  der  nicht  unbegründet  dastehenden  Annahme, 
dass  das  Fluor  eine  entsprechende  Menge  Sauerstoff  ersetzt,  führt  jenes 
Atomverhältniss  direct  zu  der  von  Berzelius  aufgestellten  Formel: 
KO .  2  Si  03  -f  8  (Ca O  .  Si 08)  +  16  HO,  welche  uns  aber  eine  che- 
mische Constitution  darstellt,  die  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat 
Einige  andere  Formeln  hier  anzuführen,  welche  G.  Rose,  Dana  u.  A. 
für  den  Apophyllit  aufgestellt  haben,  erscheint  überflüssig,  da  sie  den 
analytischen  Resultaten  mehr  oder  weniger  Gewalt  anthun.    So  z.  B. 
setzt  die  Rose'»che  Formel1)  ein  Verhältniss  von  Si03:CaO:KO 
:HO  =  7:6:l:H  (=8:  6«  7 :  1 i/7 :  16)  voraus.    Bei  genauer  Be- 
trachtung der  SauerstofTverhältnisse,  welche  den  verschiedenen  Analy- 
sen des  Apophyllit  entsprechen,  findet  man,  das«  die  von  Berzelius 


»)  G.  Rose,  Das  krystatlo- chemische  Mineralsystero,  S.  87. 
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angenommene  Sauerstoff- Proportion,  10:8:1:16  oder  besser  SiO* 
:RO:HO  =  10:9:  16,  nicht  die  einzig  mögliche  ist,  sondern  dass 
sich  die  Proportion  0  :8:  15  mindestens  eben  so  scharf,  zum  Theil  noch 
schärfer  an  die  analytischen  Resultate  anschließt  Der  Ueberschuss 
von  Kieselerde  und  der  mit  ihm  auftretende  Wassergehalt  stellen  es  als 
wahrscheinlich  heraus,  dass  das  Wasser  hier  als  eine  Base  3  (HO) 
=  1  RO  auftritt.  Mithin  verändert  sich  unsere  Proportion  zu  SiOs 
:RO  r=  9:  13,  entsprechend  der  Formel:  4(3RO  .  2Si03)-|-  RO 
.  Si03.  Im  zweiten  Gliede  dieser  Formel  dürfte  der  Sitz  des  Fluors  (als 
Fluorcalcium  oder  Fluorkieselcalciura  auftretend)  anzunehmen  sein.  Der 
Apophyllit  wird  von  erhitzter  Chlorwasserstoflaäure,  unter  Abscheidung 
von  Kieselgallerte,  leicht  zersetzt.  Das  Filtrat,  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt, giebt  einen  Niederschlag  von  Fluorkieselcalcium.  —  In  den 
reinsten  Varietäten  wasserhell  und  farblos,  mitunter  rosenroth;  auch 
durchscheinend  bis  kantendurchscheinend  und  dabei  weiss,  röthlich- 
weiss  bis  fleischroth.  Die  Krystalle  sind  tetragonale  Pyramiden  von 
ausgezeichneter  basischer  Spaltbarkeit;  derbe  Massen  von  blätterigem 
Gefüge.  An  einigen  Fundorten  (besonders  zu  Aussig  in  Böhmen) 
vorkommende  weisse,  undurchsichtige  Krystalle  von  besonderer  Kry- 
stall-Combination  hat  man  AI  bin  genannt.  Glasglanz,  auf  den  ba- 
sischen Flächen  Perlmutterglanz.  Specifisches  Gewicht  2,3  bis  2,4. 
Härte  fast  wie  Apatit,  gewöhnlich  etwas  geringer.  Die  durchsichtigen 
Apophyllitkrystalle  zeigen,  nach  Brewster,  ein  eigentümliches  opti- 
sches Verhalten,  indem  jedes  Krystallindividuum  aus  mehreren  symme- 
trisch geordneten  Gliedern  besteht,  was  bei  der  grossen  Einfachheit  der 
äusseren  Form  dieser  Krystalle  um  so  merkwürdiger  erscheint.  —  Findet 
sich  an  mehreren  Orten  in  Schweden  (und  Norwegen)  auf  Magneteisen- 
steinlagern  im  Gneuss,  namentlich  auf  der  Insel  UtÜ  (UtÖn)  von  be- 
sonderer Schönheit;  ferner  auf  Erzgängen  im  Uebergangsthonschiefer 
zu  Andreasberg  (rosenrothe  Varietät);  in  Dnisenräumen  eines,  dem 
Gneuss  untergeordneten  Kalksteins  zu  Orawicza  und  Cziklowa  in  Un- 
garn; endlich  in  den  Blasenräumen  basaltischer  und  phonolytischer  Ge- 
birgsarten  in  Böhmen,  Tyrol,  Schottland,  auf  den  Faröer-Inseln,  Grön- 
land, in  Mexico  u.  s.  w.  Th.  S. 

Aporetin  nennen  Schlossberger  und  Döpping  ein  Harz, 
welches  erhalten  wird,  indem  der  im  Wasser  unlösliche  Theil  des  wein- 
geistigen Extractes  der  Rhabarberwurzel  in  Alkohol  gelöst  und  dann 
mit  Aether  gefällt  wird ;  beim  Behandeln  dieses  Niederschlags  mit  Al- 
kohol bleibt  das  Aporetin  zurück  (s.  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  825).  Fe 

Aposepidin.  Ein  gewöhnliches  Product  der  Fänlniss  der 
stickstoffhaltenden  sogenannten  Proteinstoffe,  von  Proust  entdeckt  und 
als  Käsoxyd  bezeichnet,  das  nach  späteren  Untersuchungen  von  Mul- 
der, von  Iljenko  und  von  Cahours  als  unreines  Leucin  sich  erwies 
(s.  Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  836).  Fe. 

Aposepsie,  syn.  für  Vermoderung  (s.  d.  Art). 

Apothema  oder  Extract- Absatz  nennt  Berzelius  den 
unlöslichen  Absatz,  welcher  sich  bei  Luftzutritt  aus  der  Auflösung 
von  Pflanzenextracten  abscheidet,  und  der  sich  bei  wiederholtem  Auf- 
lösen, Abfiltriren  des  ungelösten  Theils,  und  Wiederabdampfen  immer 
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£0  ist  ein  dunkelbrauner  amorpher,  geruch-  und  ge- 
$r  pulveriger  Körper,  offenbar  keine  bestimmte  Verbindung 
sondern  ein  Gemenge  verschiedener,  zum  Theil  in  Umsetzung  begriffe- 
ner Körper,  vollkommen  ähnlich  oder  identisch,  so  weit  unter  solchen 
Umständen  davon  die  Rede  sein  kann,  mit  dein  Moder  des  Holzes. 
Man  hat  diesen  Körper  auch  wohl  oxydirten  Extraetivstoff  genannt, 
weil  er  durch  Einwirkung  von  Luft  entsteht;  durch  diese  Einwirkung 
wird  er  aber,  weil  sowohl  der  von  aussen  hinzutretende  Sauerstoff  wie 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Substanz  zur  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Wasser  verwendet  wird,  sauerstoffärmer  und  kohlenstoffreicher 
(a.  Fäulnis 3  und  Vermoderung).  (P.)  Fe. 

Apparat  (Geräthschaft,  Oerath)  heisst  im  Allgemeinen 
jede  zur  Ausführung  einer  chemischen  Arbeit  erforderliche,  mehr  oder 
weniger  zusammengesetzte  Vorrichtung,  während  eine  solche  von  ein- 
facherer Art  Instrument  (Werkzeug)  genannt  zu  werden  pflegt.  Die 
Retorte  ist  ein  Instrument;  verbunden  mit  einer  Vorlage  stellt  sie  einen 
Apparat  dar.  Der  Apparate  giebt  es  im  Grunde  so  viele,  als  chemi- 
sche Operationen,  und  häufig  sogar  mehrere  für  eine  solche.  Auch 
stellt  der  experimentirende  Chemiker  dieselben  meist  für  jeden  Fall 
anders  zusammen,  wie  es  seine  Absichten  und  Bedürfnisse  gerade  er- 
wischen. Die  Apparate  können  daher  nur  bei  den  einzelnen  Operatio- 
nen beschrieben  werden,  oder  unter  besonderen  Namen,  welche  sie  nach 
diesen  bekommen  haben.  P. 

Appert's  Methode  s.  Conservirung  der  Nah- 
rungsstoffe. 

Apyre.  Ein  vermeintliches  Alkali,  welches  Brugnatelli  in 
dem  Harne  oder  der  Blasensteinsäure  gefunden  haben  will,  welches  nach 
Döbereiner  aber  nichts  ist,  als  phosphorsaure  Magnesia  und  phosphor- 
*Mirer  Kalk  *)•  Sonst  heisst  apyre  (franz.),  apyrus  (latein.),  feuerfest. 

P. 

Apyrin.  Eine  Pflanzenb  ase,  die  Bizio  2)  in  den  Früchten  von 
focot  nueifera  und  Cocos  lapidea  gefunden  haben  will.  —  Er  zieht  die 
Substanz  der  Nüsse  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  aus  und  fällt  das 
Apyrin  aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak.  Es  ist  Weiss, 
der  Starke  ähnlich,  ohne  Geruch,  schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  stechend 
und  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch.  Die  merkwürdigste  Eigen« 
Schaft  des  Apyrins  ist  die  leichtere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser ,  .  als 
in  warmem,  deshalb  trübt  sich  eine  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  beim 
Erwärmen  (daher  der  Name)  und  lässt  Apyrinhydrat  fallen.  Dieselbe 
Eigenschaft  th eilen  die  Verbindungen  des  Apyrins  mit  Säuren,  von  wel- 
chen Bizio  angiebt,  das«  die  mit  Essigsäure  und  Weinsäure  auf  diese 
Weise  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werde.  —  Beim  Erhitzen  stösst 
daj  Apyrin  weisse ,  nach  verbrennendem  Hanf  riechende  Dämpfe  aus 
und  hinterläßt  Kohle.  —  Die  Existenz  desselben,  als  eines  eigentüm- 
lichen Körpers,  bedarf  noch  sehr  der  Bestätigung.  (Lp.)  Fe. 

Apyrit,  Siberit,  Rubellit  (Turmaline  apyre,  Red  turmatme); 
«ine  rothe  Varietät  des  Turmalins  (s.  d.). 

*)  Gilb.  Annal.  Bd.  LXVIJ,  S.  385.  —  *)  Joum.  de  chim.  rae'dtc.  1833.  T.  IX,  p.  695 ; 
■■A  Jooru.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  I,  p.  421;  Berzeliua  Jahresber.  Bd.  XIV,  S.  271. 
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Aqua  Binelli.  Ein  aus  Italien  stammendes  Geheimmittel, 
welches  nach  seinem  Entdecker,  Dr.  Fedele  Binelli  aus  Piemont,  so 
benannt  wurde,  und  seiner  Zeit  vorzugsweise  als  blutstillendes  Mittel, 
aber  auch  sonst  für  innerliche  wie  für  äusserliche  Anwendung  bedeu- 
tenden Ruf  hatte,  nachdem  Commissionen  der  Turiner  Akademie  wie 
der  Acrzte  zu  Neapel  mit  dem  Mittel  auffallend  günstige  Resultate  er- 
halten haben  wollten.  Nach  Binclli's  Tode  (1827)  kam  das  Geheim- 
nis* in  Besitz  von  Gaetana  Pironti  und  Andrea  Ferrara,  deren 
amtlich  geprüfte  Präparate  dann  durch  Gräfe  1831  nach  Berlin  ka- 
men. Nachdem  das  Mittel  Anfangs  nahezu  Wunder  bewirkt  hatte,  fand 
man  später,  dass  seine  Wirkung  nicht  bedeutender  sei,  als  die  von  rei- 
nem kalten  Wasser. 

Der  grosse  Ruf  de3  Mittels,  wie  sein  hoher  Preis  (20  Thaler  das 
Pfund)  waren  hinreichende  Veranlassung  zu  wiederholten  Untersuchun- 
gen und  Versuchen,  es  darzustellen.  Berzelius  gab  an,  dass  es  Spu- 
ren Ammoniak  und  einen  flüchtigen  eigentümlichen  unbekannten  Kör- 
per enthalte,  welcher  dem  Oleum  animaU  Dippdii  wohl  ähnlich  sei,  sich 
aber  wesentlich  dadurch  unterscheide,  dass  er  sich  an  der  Luft  nicht 
bräune.  —  Alle  anderen  Untersuchungen  ergaben  übereinstimmend,  dass 
das  Wasser  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  flüchtigen  nicht  isoür- 
baren  Körpers  enthalte,  ähnlich  wie  die  sogenannten  Aqua  empyreuma- 
(i'ca,  fuliginis  u.  n. 

Man  wollte  dann  mit  einer  Mischung  von  1  Unze  Tabacksöl  (oder 
Saft  aus  den  Tabakspfeifen),  32  Unzen  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Thieröl  eine  gleiche  Wirkung  erhalten  haben ;  ebenso  mit  einer  con- 
centrirten  Abkochung  von  Tabacksblättern.  Da  das  eigentliche  Aqua 
Binelli  aber  auch  Unzen  weise  innerlich  genommen  werden  sollte,  so 
konnte  es  wohl  nicht  Tabackssaft  enthalten.  Nach  anderen  Angaben  sollte 
eine  Auflösung  von  wenig  Kreosot  in  Wasser  dieselbe  Wirkung  thun. 
Blei  erhielt  beim  Dcstilliren  der  Braunkohle  von  Preusslitz  mit  Was- 
ser ein  dem  Aqua  Binelli  ganz  ähnliches  Product.  Buchner  vermu- 
thete,  dass  es  ähnlich  wie  das  in  Italien  längst  bekannte  Aqua  del  car- 
cerati  di  Koma  oder  Aqua  styptica  vulneraria  CUmenttni  bereitet  werde,  wel- 
ches Mittel  aus  dem  ausgepressten  frischen  Saft  von  Hb.  Majoranaey  Sa- 
niculi,  Verbenae,  Sedi  nuy.,  Pimpinellae  alb.,  MUUfolii,  Dryoniae  und  Mari 
dargestellt  wird,  indem  man  25  Unzen  des  Saftes  mit  6  Unzen  Koch- 
salz, 6  Unzen  Potasche,  4  Unzen  Weinstein,  ll/.2  Unzen  Aloe  und  1 
Unze  Essig  vermischt,  die  Masse  24  Stunden  stehen  lässt,  und  dann 
zur  Trockne  abdestillirt,  das  Destillat  wird  auf  den  zu  Pulver  geriebe- 
nen Rückstand  zurückgegossen  und  wiederum  abdestillirt,  und  dieser 
Process  dreimal  wiederholt. 

Jetzt  ist  das  Aqua  Binelli  in  Deutschland  wenigstens  längst  ver- 
schollen. (/'.)  Fe. 

Aqua  fortis  simplex  und  Aqua  fortis  duplex, 
syn.  für  einfaches  und  doppeltes  Scheidcwassei 

(s.  Salpetersäure). 

Aquamarin,  syn.  für  Beryll  (s.  d.) ;  bei  den  Juwelierer 
haben  auch  blassbläulich-  oder  meergrüne  Topase  diesen  Namen. 

Aqua  oxymuriatica,  syn.  für  Chlorwasser. 

Aqua  reginae  (Königinnenwassser).   So  hat  früher  mar 
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ein  Gemisch  von  conccntrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  oder  ein 
mit  1  s  bis  Vio  »eines  Gewichts  an  Salpeter  versetztes  VitriolöL  genannt, 
welches  der  Engländer  Keir  zur  Auflösung  des  Silbers  (ehemals  Kö- 
nigin der  Metalle  genannt)  und  dessen  Scheidung  von  Kupfer  und  an- 
deren Metallen  im  Grossen  anwandte  l). 

Aqua  regis,  Königswasser,  syn.  Snlpetersalzsüure, 
Aädum  nitrico -  muriatiewn  (s.  Königswasser  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  428). 

Aquila   alba,    mitigata,   coelestis,  Mercurii. 

Veralteter  Name  für  Quecksilberchlorid.  P. 

Ar  ab  in  hat  man  dasjenige  Gummi  genannt,  welches  den  Haupt- 
bestandtheil  des  arabischen  Gummi  ausmacht;  es  ist  bei  100°  C.  ge- 
trocknet C|jHnOn;  in  Verbindung  mit  Basen  hat  es  die  Zusammen- 
letzung  Ci^HioOio;  es  zeichnet  sich  durch  seine  Lödlichkeit  in  kaltem 
Wasser  aus,  mit  dem  es  einen  Schleim  bildet,  durch  Alkohol  wird  es 
aus  der  Lösung  gefallt.  Nach  neueren  Untersuchungen  vonNeubauer  2) 
in  das  Arabin  im  arabischen  Gummi  mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali  verbun- 
den; durch  Behandeln  mit  ChlorwasserstoHsäure  und  Alkohol  werden  die 
Basen  abgeschieden,  und  das  reine  Arabin  verhält  sich  dann  ganz  wie 
eine  Säure,  welche  feucht  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst,  und  durch 
Alkohol  aus  dieser  Lösung  kaum  gefällt  wird;  bei  100°  C.  getrocknet, 
löst  es  sich  nicht  mehr  in  kaltem  Wasser,  sondern  quillt  darin  nur  zu 
einer  gallertartigen  Masse  auf  (siehe  unter  G  u  ra  m  i ,  a  r  a  b  i  s  c  h  e  s).  Fe. 

Arachin,  Arachinfett,  Arachinsaures  Glyceryloxyd 
oder  Lipyloxyd.  Die  neutralen  Fette  der  Arachinsäure  sind  bis 
jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zustande  aus  dem  Oel  der  Erdnuss  ab- 
geschieden. Gö ss mann  und  Scheven  3)  haben  zuerst  (1853)  ein 
solches  Arachinfett  nach  Berthelot's  Methode  dargestellt,  indem  sie 
Glycerin  mit  Arachinsäure  auf  einander  einwirken  Hessen;  das  Pro- 
duet  mit  Wasser  aufgekocht  nannten  sie  Triarachin,  seiner  Zusam- 
mensetzung nach  musste  es  entstanden  sein  aus  1  Acq.  Glycerin 
(C«H806)  mit  3  Aeq.  Arachinsäure  (S.C^HjoOJ  unter  Abscheidung 
von  nur  4  Aeq.  HO,  statt  dass  sonst  hier  meistens  6  Aeq.  HO  austreten; 
der  gefundenen  procentischen  Zusammensetzung  nach  kann  es  aber  auch 
ein  Gemenge  von  Biarachin  mit  eigentlichem  Triarachin  sein.  Ber- 
thelot4) nimmt  an,  dass  es  neben  Biarachin  noch  freie  Arachinsäure 
enthielt,  und  er  stellt  die,  nach  seiner  Angabe,  reinen  neutralen  Fette 
so  dar,  dass  er  das  rohe  Product,  welches  sich  beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Arachinsäure  bildet,  in  einem  Baliou  schmilzt,  dann  eine 
reichliche  Menge  gelöschten  Kalk  zusetzt,  und  das  Ganze  mit  Aether 
etwa  15  Minuten  im  Wasserbade  digerirt;  es  wird  dann  mit  Aether  ge- 
kocht, wobei  das  neutrale  Fett  sich  löst,  während  die  Kalkseife  unge- 
löst zurückbleibt;  die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen 
das  Arachinfett;  ist  dieses  vollkommen  frei  von  anhängender  Fettsäure, 
jo  darf  seine  Lösung  in  kochendem  Alkohol  die  wein  geistige  Lö- 
nzng  von  Lackmus  nicht  röthon.  Berthelot  hat  nun  in  dieser  Weise 


l)  Crell'e  ehem.  Annal.  1791,  Bd.  II,  S.  215  u.  389.  —  «)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXU,  S.  193;  Annal.  d.  Chera.  n.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  105.  —  »)  Annal. 
1  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  264.  —  4)  Annal.  de  chim.  et  pby*.  [3.] 
T.  XLVLI,  p.  356 ;  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  887. 
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die  drei  Arachinfette ,  das  einsäurige,  das  zwei-  und  dreisänrige,  dnr- 
gestellt. 

Monarachin. 

Seine  Formel  ist  C4<jH4608;  ea  entsteht  ans  1  Aeq.  Glycerin  nnd 
1  Aeq.  Arochinsäurehydrat  unter  Abscheidung  von  2  HO;  C6Hg06  -f- 
C40  H40  04  —  2  H  O  =  C46  H46  08 ;  man  erhält  es  durch  achtstündiges  Er- 
hitzen der  Gemengtheile  in  eineT  Glasröhre  auf  180°C,  welche  Tero 
peratur  aber  nicht  überschritten  werden  darf.  Das  so  erhaltene  Pro- 
duet  mit  Kalk  und  Aether,  wie  angegeben,  gereinigt,  ist  ein  weisse; 
neutrales  Fett,  welches  sich  kaum  merkbar  in  kaltem,  und  schwie- 
rig auch  nur  in  kochendem  Aether  löst,  aus  welcher  Lösung  es  siel 
beim  Erkalten  in  körnigen  Massen  absetzt;  das  geschmolzene  Fett  isi 
wachsartig. 

B  i  a  r  a  c  h  i  n. 

Seine  Formel  ist,  nach  Berthelot,  C86Hg6012,  das  ist  C6H60< 
-f-  2.C4oH4<)04  —  2  HO;  danach  sind  hier  nur  2  Aeq.  Wasser  abge 
schieden,  nicht  4  Aeq.,  wie  sonst  bei  Bildung  der  zweisäurigen  Fette 
man  könnte  daher  zweifelhaft  sein,  ob  das  Fett,  dessen  Zusammen 
aetzung  eigentlich  C86H84Oi0  sein  sollte,  vollkommen  rein  ist.  Da: 
Biarachin  bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  Arachinsäure  6  Stunden,  odei 
Monarachin  mit  Arachinsäure  unter  Zusatz  einer  Spur  Wasser  8  Stun 
den  auf  200<>  bis  230°  C.  erhitzt  wird. 

Das  gereinigte  Biarachin  ist  weiss,  selbst  in  kochendem  Aethei 
nur  sehr  wenig  löslich;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  feinen  kör 
nigen  Massen  ab ;  in  Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich  leichter  als  ii 
Aether,  das  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  bleibende  Fet 
lässt  keine  krystallinische  Beschaffenheit  erkennen.  Das  Binrachii 
schmilzt  bei  75°  C,  und  verdampft,  auf  dem  Platinspatel  vorsichtig  er 
hitzt,  fast  vollständig  ohne  Zersetzung. 

Triarachin. 

Seine  Formel  ist,  nach  Berthelot,  C^gH^Ou,  das  ist  C6H80 
-J-  3.C40H40O4  —  6  HO.  Es  wird,  nach  ihm,  erhalten  durch  8  bis  1' 
Stunden  langes  Erhitzen  bei  200°  bis  220°  C.  von  Diarachin  mit  der 
10-  bis  20fachen  Gewicht  von  Arachinsäure.  Dieses  Triarachin  ist  de 
anderen  Fetten  sehr  ähnlich,  und  wie  diese  wenig  in  Aetlier  löslich. 

Das  Triarachin  von  Gössmann  und  Scheven,  welches  Ber 
thelot  für  ein  Gemenge  von  Arachinsäure  mit  Biarachin  halt,  bildet 
nach  ihnen,  nach  seiner  Abscheidung  aus  der  kochenden  Lösung  in  AI 
kohol  mit  Aether  eine  flockige  ,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch 
Masse,  welche,  nach  ihnen,  bei  70°  C.  schmilzt,  nach  dem  raschen  Ei 
kalten  eine  glanzlose  amorphe  Masse  ist,  nach  dem  langsamen  Erkul 
ten  aber  deutlich  krystallinische  Structur  zeigt.  Fe. 

Arachinamid.  Das  Amid  der  Arachinsäure  ist  (1855)  vo 
Scheven  und  Gössmann  *)  entdeckt.  Seine  Formel  ist  =  C40H4iNO 

=  C«oHw£W  N.  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  Einwirkung  vo 
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Ammoniak  auf  Erdnussöl;  durch  Erhitzen  von  arachinsaurem  Ammo- 
niak, oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  aruchinsaures  Aethyl- 
oxyd  hat  es  noch  nicht  erhalten  werden  können. 

Zur  Darstellung  des  Arachinamids  wird  Erdnussöl  (von  Arachis 
bfpogaea)  mit  überschüssigem,  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol 
mehrere  Wochen  in  einem  verschlossenen  Gefäss  digerirt,  so  lange 
ooeh  die  Masse  eine  Veränderung  erleidet.  Sie  wird  dann  mit  Was- 
»er  erwärmt ,  zur  Trennung  von  Alkohol  und  Ammoniak  abgenommen 
and  zur  Entfernung  des  flüssigeren  Oels  zwischen  Papier  stark  gepresst, 
dann  aus  Alkohol  nmkrystalUsirt ,  bis  der  Schmelzpunkt  constant  ist. 
Leichter  wohl  würde  das  Arachinamid  aus  dem  künstlich  dargestellten 
Arachin  rein  darzustellen  sein. 

Das  Arachinamid  ist  weiss,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol, ans  starkem  Alkohol  krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten  Pris- 
men; es  schmilzt  bei  98°  bis  99°  C. ;  es  entwickelt  erst  beim  Schmel- 
zen mit  Alkalihydrat  Ammoniak.   .  Fe. 

Arachinsäure.  Die  festere  Fettsäure  oder  Talgsäure  aus  dem 
Oel  der  Erdnuss,  der  Frucht  von  Arachis  hypoyaea  (s.  d.).  Ihre  Formel 
^HO.CioHsdOa.  Sie  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Hein tz 
iwu  der  Butter  abgeschiedenen  Fettsäure,  welche  erButinsäure  (s.d.  Art.) 
wnnt,  und  für  welche  er  auch  die  Formel  HO.C^HagOg  als  wahr- 
scheinlich giebt.  Die  Arachinsäure  ist  (1854)  von  Gössmann1)  zuerst 
dargestellt  und  untersucht.  Um  diese  Fettsäure  aus  dem  durch  Ver- 
seifnng  des  Erdnussöl?  erhaltenen  Gemenge  von  fetten  Säuren  abzu- 
scheiden, wird  die  Masse  zuerst  mit  dem  5-  bis  ßfachen  Volumen 
roo  kaltem  Alkohol  digerirt,  worauf  die  ungelösten  Säuren  in  etwa 
20  Thln.  siedendem  Alkohol  gelöst  werden ;  die  beim  Erkalten  zuerst 
abgeschiedene  krystallinische  Masse  wird  dann  durch  Auspressen  und 
Wiederholtes  Umkrystaliisiren  gereinigt,  bis  ihr  Schmelzpunkt  bei  74,5° 
bi?  750  c.  Hegt. 

Die  Arachinsäure  lässt  sich  auch  durch  partielle  Fällung  da  rate  1-  - 
Ito ;  die  Lösung  der  festen  Fettsäuren  in  der  hinreichenden  Menge  sie- 
denden Alkohols  wird  dann  mit  so  viel  freier  Essigsäure  versetzt,  dass 
der  auf  Zusatz  von  überschüssigem  neutralen  essigsauren  Blei  entste- 
hende Niederschlag  sich  beim  Erhitzen  vollständig  wieder  löst.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  dann  das  fettsaure  Blcioxyd,  welches  nach  dem  Ab- 
'iltriren  und  Auspressen  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt 
*ird.  Hierbei  scheidet  sich  neben  freier  Fettsäure  auch  immer  viel  fett- 
äores  Aethyloxyd  ab,  weshalb  die  abgeschiedene  Masse  mit  Kalilauge 
gekocht  und  dann  durch  Säuren  zersetzt  wird.  Die  so  erhaltene  noch 
unreine  fette  Säure  wird  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  mit  1/i0  bis  *jvi 
4er  sor  vollständigen  Fällung  nöthigen  Menge  von  essigsaurer  Magne- 
sia versetzt;  die  Flüssigkeit  wird  noch  warm  von  dem  Niederschlag 
•Mltrirt,  und  das  Filtrat  noch  zwei  Mal  in  ähnlicher  Weise  mit  essig- 
*«reT  Magnesia  versetzt. 

Die  so  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  fettsauren  Salze  wer- 
*W  durch  Säuren  zersetzt,  und  die  abgeschiedene  Fettsäure  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt,  bis  sie  den  constanten  hohen  Schmelzpunkt  zeigt. 
______  

()  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  1;  im  Auszug  Journ.  f.  prakt. 
tan.  Bd.  LH,  8.  686;  Pharm.  CentralbL  1864  S.  60. 
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162  Arachinsaure  Salze. 

Aus  den  späteren  Fällungen  kann  man  noch  mehr  Arachinsäure 
abscheiden,  wenn  man  dag  Gemenge  der  Fettsäuren  in  Alkohol  löst 
und  die  noch  warme  Flüssigkeit  von  den  zuerst  abgeschiedenen  Kry- 
stallen  schnell  abfiltrirt,  und  diese  für  sich  umkrystallisirt. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Arachinsaure  ist  zu- 
weilen durch  einen  beigemengten  harzartigen  Körper  schwach  grün- 
lich gefärbt;  durch  Lösen  in  warmem  Aether,  der  das  Harz  ungelöst 
lässt,  kann  sie  dann  farblos  erhalten  werden. 

Die  reine  Arachinsaure  krystallisirt  in  sehr  kleinen  glänzenden 
Blättchen;  zusammengepresst  haben  sie  Perlmutterglanz;  die  frisch  ge- 
schmolzene Säure  ist  strahlig  krystallinisch,  beim  Aufbewahren  erhält 
sie  ein  porcellanartiges  Ansehen.  Sie  löst  sich  in  der  Kälte  selbst  in 
absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in  Aether;  sie  schmilzt  bei 
750  C.  und  erstarrt  bei  73°  bis  74° C.  Fe. 

Arachinsaure  Salze.  Diese  Salze  verhalten  sich  voll- 
ständig wie  die  Salze  der  übrigen  fetten  Säuren.  Die  Arachinsäure 
verbindet  sich  direct  mit  den  Basen  und  zersetzt  auch  die  kohlensauren 
Salze.  Die  arachinsauren  Alkalien  sind  wie  die  gewöhnlichen  Seifen 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  un- 
löslich, aber  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sie  sind  leicht  durch  Fäl- 
lung aus  den  arachinsauren  Alkalien  darzustellen.  Die  Verbindungen 
der  Arachinsäure  sind  von  Scheven  und  Gössmann  !)  untersucht; 
Caldwell  hat  die  verschiedenen  Aetherverbindungen  dargestellt  *). 

Arac hinsaures  Aethyloxyd:  C4H50 . C^HggOg.  Die  Arachin- 
säure wird  schon  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  für  sich  in  Aether 
verwandelt,  leichter  noch  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  odei 
auch  Essigsäure.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  der  Talgsäure  aus 
Alkohol,  namentlich  bei  Gegenwart  einer  anderen  Säure,  bildet  sich  da- 
her leicht  arachinsaures  Aethyloxyd,  woher  es  kommt,  dass  beim  Um* 
krystallisiren  solcher  Fettsäure  möglicherweise  der  Schmelzpunkt  fällt 
statt  höher  zu  werden,  indem  sich  der  Säure  die  Aethylverbindung  bei- 
mischt. 

Um  den  Arachinsäureäther  darzustellen,  wird  die  Arachinsäure 
wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  am  besten  in  absolutem  Alkohol  ge- 
lost, und  in  die  erwärmte  Flüssigkeit  Salzsäuregas  Jbis  zur  Sättigung 
geleitet,  worauf  man  die  Masse  am  besten  noch  12  bis  24  Stunden  bei 
gelinder  Wärme  digerirt.  Es  hat  sich  nun  gewöhnlich  schon  etwas 
Aether  in  ölartigen  Tropfen  abgeschieden,  durch  Zusatz  von  wenig 
Wasser  scheidet  sich  aller  Aether  ab.  Es  ist  zweckmässig,  den  Aether 
nochmals  in  siedendem  Alkohol  zu  lösen,  und  wieder  mit  Salzsäurega* 
zu  behandeln,  um  die  letzten  Antheile  der  freien  Säure  zu  ätherißciren. 
indem  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  dann  meistens  vollkommen  reinei 
Aether  abscheidet.  Man  kann  den  Aether  freilich  auch  durch  Waschen 
mit  einer  verdünnten  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  reini- 
gen, ihn  dann  nochmals  in  Alkohol  lösen  und  durch  Zusatz  von  Was- 
ser wieder  abscheiden.  Bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Alkali 
wird  ein  Theil  des  Aethers  aber  auch  wieder  zersetzt,  daher  die  mehr- 
malige Behandlung  mit  Salzsäure  vorzuziehen  ist. 


')  Anna!,  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  257.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u 
Pharm.  Bd.  CI,  S.  98. 
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Der  Arachinsaure -Aether  ist  eine  durchscheinende  krystalUnische, 
durchaus  nicht  spröde  Masse,  sie  ist  auf  dem  Bruch  blätterig,  und 
chmilzt  bei  50«  C. 

Arachinsaures  Ammoniumoxyd:  NH4O  .  C40 H39  Q8.  Das 
Salz  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  aus,  wenn  eine  massig  concen- 
trirte  warme  Lösung  der  freien  Säure  in  Alkohol,  die  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak  versetzt  ward,  langsam  erkaltet  Das  Salz  bildet  nadei- 
förmige Kry  stalle,  die  beim  Trocknen  zu  einem  lockeren  krystallini- 
sehen  Pulver  zerfallen;  an  der  Luft  verlieren  sie  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  schnell  Ammoniak. 

Arachinsaures  Amyloxyd,  CiqHhO  .  C40H39O3,  lässt  sich  in 
gleicherweise  wie  die  Aethyl  Verbindung  darstellen  durch  Behandeln  der 
in  Amylalkohol  gelösten  Arachinsaure  mit  Chlorwasserstoffgas.  Das  ara- 
chinsaure Amyloxyd  bildet  schöne  glänzende  Krystallschuppen ;  es  löst 
sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  kaltem  Aether;  bei  45°  C. 
schmilzt  es,  und  erstarrt  bei  44°  C.  zu  einer  biegsamen  durchscheinen- 
den krystalünischen  Masse;  es  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilli- 
ren  (Caldwell). 

Arachinsaurer -Baryt:  BaO . C40H89 08.  Das  durch  Fällung 
des  Ammoniak salzes  erhaltene  Salz  ist  ein  weisses  lockeres  krystallini« 
«che»  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  in  einer  grossen  Menge 
ron  «iedendem  Alkohol  aber  löslich  ist. 

Arachinsaures  Kali,  KO.C40H39O3,  bildet  sich  nur  langsam 
and  nach  längerem  Kochen  von  Arachinsaure  mit  Kalilauge.  Lässt 
man  die  eingedampfte  trockene  Masse  längere  Zeit  an  der  Luft  Hegen, 
damit  das  freie  Alkali  sich  mit  Kohlensäure  sättigt,  so  löst  Alkohol 
nun  das  neutrale  Salz,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt wird.  Das  arachinsaure  Kali  löst  sich  in  Wasser  wie  in  Alko- 
hol. Die  concentrirte  alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  durchsichtigen  Gallerte,  welche  auf  Fliesspapier  zu  einem  locke- 
.reu  krystalünischen  Pulver  eintrocknet. 

Die  Lösung  von  1  Thl.  Salz  in  15  bis  20  Thln.  Wasser  ist  voll- 
kommen klar;  beim  Verdünnen  mit  dem  30-  bis  4 Ofachen  Wasser  schei- 
det sich  saures  Kalisalz  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Arachinsaurer  Kalk,  Ca O  .  C40 H89  08 ,  ist,  wie  das  Barytsalz 
•dargestellt,  ein  sehr  lockeres,  etwas  glänzendes  Pulver. 

Arachinsaures  Kupferoxyd:  CuO . C40H39O3.  Beim  Fällen 
von  neutralem  arachinsauren  Ammoniak  mit  neutralem  essigsauren 
Kupferoxyd,  beide  Salze  in  alkoholischer  Lösung,  bildet  sich  ein  blau- 
grüner, anfangs  amorpher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  in  der 
Flüssigkeit  krystallinisch  wird.  Das  trockene  Salz  ist  ein  lockeres  blau- 
grünes  Pulver;  es  ist  in  siedendem  Alkohol  löslich,  und  krystallisirt 
beim  langsamen  Erkalten  in  Nadeln ;  bei  hoher  Temperatur  schmilzt  es. 

Arachinsaure  Magnesia:  MgO . C40M89O9.  Das  Salz  schei- 
net sich  ab  beim  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  kalt  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia;  der  Niederschlag  löst 
nch  beim  Erhitzen  in  der  überstehenden  Flüssigkeit,  und  krystallisirt 
dann  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Das  trockene 
Salz  ist  ein  weisses,  lockeres,  glänzendes,  krystallinisches  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol.  Durch  längeres  Auswa- 
schen mit  kaltem  Alkohol,  so  wie  durch  Behandeln  damit  in  der  Siede- 
hitze wird  das  Salz  zersetzt,  indem  ein  basisches  Salz  zurückbleibt 
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Arachinsaures  Methyloxyd:  CjBsO.C^HgsO*.  Dieser  Aethcr 
wird  wie  gewöhnlich  dargestellt,  indem  in  Holzgeist  gelöste  A  rachin - 
sänre  mit  Salzsäuregas  behandelt  wird;  das  Product  wird  zur  Reini- 
gung wiederholt  aas  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  reine  arachinsaure 
Methyläther  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Krystallschuppen ;  sie 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  und  schmelzen  bei  54°  C;  die 
erkaltete  Masse  ist  durchscheinend  nadeiförmig  -  krystallinisch.  Der 
Aether  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  (Caldwell). 

Arachinsaures  Natron,  NaO  .C40H39O3,  wird  wie  das  Kali- 
salz dargestellt,  und  hat  ganz  die  gleichen  Eigenschaften. 

Arachinsaures  Silberoxyd:  AgO .  C40H39O8.  Das  Salz  wird 
auch  durch  Fällen  von  arachinsaurem  Ammoniak  mit  essigsaurem  Silber- 
oxyd in  alkoholischer  Lösung  erhalten ;  der  Niederschlag  ist  ein  amor- 
phes, getrocknet  dem  Chlorsüber  ähnliches  Pulver,  welches  sich  am 
Licht  aber  nur  schwach  färbt;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Alkohol,  und  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche  am  Licht  un- 
veränderlich sind. 

Arachinsaurer  Strontian,  SrO .  C40H3«,  08,  ist  dem  Barytsalz 
ganz  ähnlich;  es  löst  sich  aber  viel  leichter  als  dieses  in  Alkohol;  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  dann  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Fe. 

Arachis  hypogaea  L.,  eine  zu  den  Leguminosen  gehörende 
Pflanze,  deren  Frucht  als  Erdnuss  (Pistache  de  terre)  bezeichnet  wird. 
Die  kleine,  meist  am  Boden  liegende,  oder  an  fremden  Gegenstän- 
den wie  die  bohnenartigen  Pflanzen  sich  in  die  Höhe  rankende  Pflanze 
ist  in  Indien,  auf  den  Küsten  von  Süd -Afrika  und  in  Süd -Amerika 
einheimisch,  und  wird  schon  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhundert«  in  den 
südlichen  Staaten  von  Nord-Amerika,  dann  in  Italien,  Spanien  und  dem 
südlichen  Frankreich  angebaut.  Die  blüthentragenden  Stengel  zeigen 
von  Beginn  der  Fruchtbildung  an  die  Neigung  in  den  Boden  zu  drin- 
gen, und  diejenigen  Blüthen,  welche  nach  dem  Abblühen  nicht  unter 
den  Boden  gelangen,  setzen  gar  keine  Frucht  an,  oder  diese  wird  we- 
nigstens nicht  reif.  Beim  Anbau  der  Pflanze  ist  daher  die  Haupt- 
aufgabe, alle  abgeblühten  Stengel  mit  Erde  zu  bedecken,  damit  hier 
sich  die  Früchte  bilden;  während  im  wilden  Zustande  die  Pflanze  nur 
5  oder  6  Schoten  trägt,  bringt  die  cultivirte  Pflanze  eine  ungleich 
grössere  Anzahl  hervor.  Die  1  bis  1 1/%  Zoll  langen  Schoten  enthalten 
1  bis  3  länglichrunde  Samen,  die  eine  sehr  dünne  feinaderige  runzelige 
braune  Oberhaut  haben,  im  Inneren  aber  ganz  weiss  sind.  Diese  Früchte 
haben  im  gerösteten  Zustande  einen  den  gerösteten  Mandeln  ähnlichen 
Geschmack;  sie  sind  wegen  der  Art  ihres  Vorkommens  Erdnüsse  ge- 
nannt, zeichnen  sich  durch  ihren  grossen  Gehalt  an  Oel  aus,  nach  De- 
buc  enthalten  sie  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichts  davon. 

Das  Erdnussöl  (Huüe  cTarachide^  II.  de  pisiache  de  terre)  wird  durch 
Auspressen  der  Frucht  gewonnen;  durch  kaltes  Pressen  gewonnen,  ist 
es  kaum  gefärbt,  ohne  allen  Geruch,  nnd  hat  einen  schwachen  ange- 
nehmen, an  den  unserer  grünen  Bohnen  erinnernden  Geschmack;  warm 
ausgepresst,  ist  es  gefärbt  und  hat  einen  unangenehmen  Geruch  und 
Geschmack.  Das  kalt  gepresste  Oel  kann  daher  statt  Olivenöl  selbst 
zu  Speisen  verwendet  werden,  nur  soll  es  leichter  ranzig  werden;  es 
hat  bei  50°  C.  ein  speeif.  Gewicht  =  0,916;  es  erstarrt  bei  —  3°C; 
bei  —  7°C.  wird  es  fest.  Lässt  man  es  bei      8°C.  einige  Zeit  ste- 
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neu,  40  scheidet  sich  ein  stearinartiges  Fett  ab.  Es  löst  sich  nur  we- 
nig in  Alkohol,  leichter  m  Aether  und  in  ätherischen  Oelen.  Es  lässt 
sich  nur  langsam  verseifen,  und  giebt  eine  weisse  und  geruchlose  harte 
vorzügliche  Natronseife,  die  seit  mehreren  Jahren  in  Frankreich,  zum 
Tbeil  auch  in  Deutschland  in  grösserer  Menge  dargestellt  wird;  das 
Oel  dazu  kommt  nach  Deutschland  hauptsächlich  über  England  aus 
Ostindien,  in  geringeren  Sorten  aus  Afrika.  Aus  dieser  Seife  sind  zwei 
dgenthümliche  Fettsäuren  abgeschieden,  die  der  Stearinsäure  ähnliche 
Arachinsäure,  HO.C40H39O3,  und  die  an  die  Oelsäure  sich  anreihende 
Ifypogäsäure,  H O  .  Cj» H}9 Os  (s.  d.  Art.);  ausserdem  Palmitinsäure1) 
b  grösserer  Menge ;  Stearinsäure  scheint  nicht  darin  enthalten  zu  sein. 
Darnach  besteht  das  Oel  aus  Arachin,  Palmitin  und  Hypogain  (Cald- 
well).  Fe. 

Arachyl  ist  als  Badical  in  der  Arachinsäure  angenommen, 
seine  Formel  ist  C^f^Os- 

Aräometer  (von  ccgaiog,  locker,  dünne,  und  fihgov,  Maass), 
Hydrometer,  Gravimeter,  Senkwage  (Hygrobaroscopium ;  BaryU 
Um;  Areometre;  Pest-Uqueur).  Ein  Instrument,  das  man  frei  auf  Flüssig- 
keiten schwimmen  lässt,  um  damit  das  speeifische  Gewicht  sowohl  die- 
*er  als  auch  fester  Körper  zu  bestimmen. 

Das  speeifische  Gewicht  der  Körper,  seien  sie  starr  oder  flüssig, 
von  gleicher  Art  und  verschiedener  Temperatur,  oder  von  verschiede- 
ner Art  und  gleicher  Temperatur,  lässt  sich  im  Allgemeinen  auf  zweier- 
lei Weise  ermitteln.  Nach  der  einen  nimmt  man  gleiche  Gewichte  von 
den  Körpern  und  misst  die  Volume,  nach  der  anderen  nimmt  man  glei- 
che Volume  und  bestimmt  die  Gewichte.  Die  Volume  bei  gleichen  Ge- 
wichten sind  den  speciKschen  Gewichten  umgekehrt,  und  die  Gewichte 
bei  gleichen  Volumen  denselben  geradezu  proportional. 

Um  demnach  die  speeifischen  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  zu 
linden,  braucht  man  nur  entweder  zwei  gleiche  Gewichtsmengen  von 
ihnen  folgweise  in  ein  thermometerartig  gestaltetes,  nach  Volumtheilen 
graduirtes  Gefäss  zu  giessen  und  die  darin  von  ihnen  eingenommenen 
Volume  an  der  Scale  abzulesen,  oder  dies  Gefäss  successiv  mit  beiden 
ganz  zu  füllen  und  die  dazu  erforderlichen  Mengen  zu  wägen.  Das 
arogekehrte  Verhältniss  der  Volume  im  ersten  Falle,  oder  das  directe 
Verhältniss  der  Gewichte  im  zweiten,  ist  dann  das  speeifische  Gewicht 
4er  einen  Flüssigkeit  gegen  das  zur  Einheit  angenommene  der  anderen. 

Beide  Methoden  lassen  sich  indess  noch  in  einer  anderen  Form  an- 
wenden. Statt  nämlich  die  Flüssigkeiten  in  einen  thermometerartig  ge- 
stalteten Hohlkörper  zu  bringen  und  nachher  ihr  Volumen  oder  Gewicht 
:rof  oben  angedeutete  Weise  zu  bestimmen,  kann  man  umgekehrt  einen 
eben  so  gestalteten  Körper  auf  den  Flüssigkeiten  schwimmen  lassen, 
und  beobachten,  entweder  wie  tief  er  darin  einsinkt,  oder  wie  stark  er 
talastet  werden  muss,  um  stets  bis  zu  einem  und  demselben  Punkte 
einzusinken.  Das  erste  Verfahren  entspricht  dem  Messen  der  Volume 
toi  gleichen  Gewichten ,  das  zweite  dem  Wägen  der  Gewichtsmengen 
bei  gleichen  Volumen. 

Dass  diese  beiden  letzteren  Methoden  nur  in  der  Form,  nicht  im 
Wesen,  von  den  beiden  ersten  verschieden  sind,  ist  leicht  zu  ersehen. 

M  Annal.  d.  Chem.  u.  Phirra.  Bd.  Cl,  S.  1)7. 
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Was  nämlich  die  erste  derselben  betrifft,  so  ist  klar,  dass  ein 
schwimmender  Körper  so  tief  in  die  Flüssigkeit  einsinken  muss,  bis  der 
eingetauchte  T>eü  desselben  ein  Volumen  der  Flüssigkeit  verdrängt  hat, 
welches  eben  soviel  wiegt,  als  er  selbst,  der  Körper  im  Ganzen.  Je 
specifisch  leichter  die  Flüssigkeit  ist,  desto  tiefer  wird  der  Körper  ein- 
sinken, weil  in  demselben  Maasse  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  welches 
an  Gewicht  dem  schwimmenden  Körper  gleichkommt,  grösser  sein  muss. 
Derjenige  Theii  des  festen  Körpers  also,  der  beim  Schwimmen  auf 
Flüssigkeiten  von  verschiedenem  specifischen  Gewicht  in  diese  einge- 
taucht ist,  kommt  in  Grösse  genau  den  Volumen  gleich,  welche  die- 
selben  Flüssigkeiten  in  einem  Gef ässe,  inwendig  von  gleicher  Gestalt 
und  Grösse  mit  der  äusseren  Begrenzung  des  schwimmenden  Körpers, 
einnehmen  würden,  wenn  man  sie  in  Quantitäten,  die  an  Gewicht  je- 
nem Körper  gleich  sind,  successiv  in  diese  Gefässe  einfüllte.  Bei  ei- 
nem schwimmenden  Körper  ist  demnach  der  eingetauchte  Theil  dem 
specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeit  umgekehrt  proportional. 

Analog  verhält  es  sich  mit  der  zweiten  Methode.  Belastet  man 
einen  schwimmenden  Körper  verschiedentlich,  so  dass  der  eingetauchte 
Theil  desselben  in  Flüssigkeiten  von  ungleichem  specifischen  Gewichte 
eine  gleiche  Grösse  behält,  so  ist  dieser  eingetauchte  Theil  das  unver- 
änderliche Volumen,  welches  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  einnehmen 
müssen,  um  soviel  zu  wiegen,  als  zusammen  der  schwimmende  Körper 
und  seine  Belastung.  Das  vereinte  Gewicht  dieser  beiden  letzteren  ist 
also  das  Gewicht  der  Flüssigkeiten  bei  gleichem  Volumen,  d.  h.  das 
specifische  Gewicht  derselben. 

Das  Werkzeug  zur  Ausführung  dieser  beiden  letzteren  Methoden 
heisst  nun  Aräometer.  Es  wird  hohl  aus  Glas  oder  Blech  verfertigt 
und  hat  im  Allgemeinen  die  Gestalt  eines  Thermometers,  besteht  näm- 
lich aus  einem  kugel-  oder  cylinderf orangen  Gefässe  mit  daransitzen- 
dem langen  Halse  von  cylindrischer  oder  parallelepipedischer  Gestalt 
Es  wird  im  Inneren  nach  unten  zu  so  beschwert,  dass  es  mit  seinem 
Gefässe  ganz,  und  mit  dem  Halse  zum  Theil  in  die  Flüssigkeit  ein- 
sinkt und  selbst  bei  den  geringsten  Graden  von  Einsenkungen  genau 
senkrecht  schwimmt,  wozu  erforderlich  ist,  dass  der  Schwerpunkt  des 
Ganzen  immer  unter  dem  Mittelpunkte  des  eingetauchten  Theiles  liegt. 
Den  beiden  Methoden  der  Dichtigkeitsbestimmung  entsprechend,  hat 
das  Aräometer  auch  zweierlei  Einrichtung.  Ist  es  für  die  erste  be- 
stimmt, so  besitzt  es  auf  dem  Halse  eine  Scale;  soll  es  dagegen  für  die 
zweite  gebraucht  werden,  so  hat  der  Hals  nur  eine  einzige  Marke,  und 
trägt  dafür  oben  einen  Teller  zur  Auflegung  von  Gewichten. 

Das  Aräometer  der  ersten  Art  wird  Aräometer  mit  Scale  ge- 
nannt, und  könnte  auch  zweckmässig  das  Volumen -Aräometer 
heissen;  das  der  letzten  Art  führt  den  Namen  Aräometer  mit  Ge- 
wichten oder  besser  Gewichts-Aräometer. 

I.  Aräometer  mit  Scale. 

Der  wichtigste  Theil  an  einem  Aräometer  dieser  Art  ist  die  Scale. 
Die  Theile  der  Scale  geben  entweder  die  specifischen  Gewichte  der 
Flüssigkeit  unmittelbar  an,  oder  sie  geben  willkürlich  gewählte  Grade 
an.  Sollen  im  ersten  Falle  die  specifischen  Gewichte  für  die  einzelnen 
Theile  um  gleiche  Differenzen  zunehmen,  so  müssen  die  Theile  der 
ft"Me  ungleich  werden.  Die  genauere  und  leichtere  Theilung  der  Scale 
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ia  gleich  grosse  Theilc  giebt  diesen  den  Vorzug ,  da  es  überdies  ganz 
gleichgültig  ist,  ob  die  Angaben  des  Aräometers  um  gleiche  Difleren- 
ten  in  den  specifischen  Gewichten  fortschreiten  oder  nicht.  Wir  Über- 
sehen daher  hier  die  Construction  einer  Scale  der  letzteren  Art,  mit 
Ausnahme  einer  Construction  derselben  von  G.  G.  Schmidt1),  und 
•etzen  in  dem  Folgenden  überall  voraus,  duss  die  Scale  in  gleich  grosse 
Theile  getheilt  werden  soll. 

Was  für  eine  dieser  Scalen  man  auch  wählen  mag,  so  ist  es  zweck- 
mässig, dass  der  Hals  des  Instruments,  sei  er  sonst  cylindriach  oder  pa- 
rallelepipedisch  gestaltet,  überall  einen  gleich  grossen  Querschnitt  habe. 
Es  ist  dies  zwar  kein  unumgängliches  Erforderniss,  allein  die  Nicht- 
erfüllung desselben  würde  doch  die  Anfertigung  der  Scale  unnothiger- 
woL>e  mit  sehr  grossen  Schwierigkeiten  verknüpfen.  Bei  jeder  Aräo- 
T,eterscale  müssen  nämlich  die  Abtheilungen  oder  Grade  gewisse  Bruch- 
7«rthc  vom  Volumen  des  ganzen  Instrumentes  vorstellen.  Hat  der 
hall  des  Instruments  genau  die  Form  eines  Cylinders  oder  Parallelepi- 
pedums,  so  sind  diese  Volumstücke  genau  ihren  Längen  proportional, 
and  es  können  also  letztere  für  erstere  genommen  werden ;  hat  der 
hals  aber  eine  unregelmässige  Gestalt,  so  mtissten  die,  gleichen  Vo- 
lorastocken  von  ihm  entsprechenden,  Längen  entweder  durch  eigends 
ingestellte  Versuche  ermittelt,  oder  nach  den  an  vielen  Punkten  des 
Halses  ausgemessenen  Querdimensionen  berechnet  werden,  wovon  das 
Eine  eben  so  schwierig  und  mit  Genauigkeit  nicht  auszuführen  wäre, 
ab  das  Andere. 

Vorausgesetzt  nun,  dass  der  Hals  des  Instruments  genau  cylindrisch 
oder  parallelepipedisch  sei,  so  lässt  sich  die  Aräoraeterscale  auf  zweier- 
lei Weise  entwerfen. 

Nach  der  ersten  braucht  man  nur  einen  festen  Punkt,  den  Punkt 
nämlich,  bis  zu  welchem  es  in  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  specifi- 
schen Gewicht  einsinkt;  allein  es  muss  dann  auch  das  Volumverhältniss 
des  Halses  zu  dem  bei  jenem  Punkte  eingetauchten  Theile  des  Instru- 
ments gegeben  sein.  Kennt  man  Beides,  so  lässt  sich  die  erforderliche 
Grosse  der  Grade  durch  Rechnung  finden. 

Nach  der  zweiten  Methode  sind  zwei  feste  Punkte  erforderlich, 
die  Punkte,  bis  zu  welchen  das  Instrument  in  zwei  Flüssigkeiten  von 
verschiedenem  und  bekanntem  specifischen  Gewichte  einsinkt.  Bei  die- 
ser Methode  braucht  man  nicht  die  Dimensionen  des  Instruments  zu 
kennen,  und  sie  ist  daher,  weil  letztere  immer  schwer  mit  völliger  Si- 
cherheit zu  ermitteln  sind,  nicht  bloss  die  genaueste,  sondern  auch  die 
tequemste.   Sie  allein  wird  auch  wirklich  angewandt 

Zur  Anfertigung  der  Scale  nach  dieser  Methode  bedarf  es  weiter 
nichts,  als  die  Strecke  zwischen  den  beiden  festen  Punkten  auf  dem 
Halse  in  die  verlangte  Anzahl  gleich  grosser  Theile  zu  theilen. 

Man  kann  die  Aräometerscalc  geometrisch  so  construiren, 
tos  die  einzelnen  Scalentheile  gleichen  Unterschieden  in  den  speeifi- 
<ehtn  Gewichten  entsprechen.  Die  dazu  erforderlichen  Data  sind  zwei 
farch  Erfahrung  bestimmte  Punkte,  die  specifischen  Gewichte,  welchen 
«e  entsprechen,  und  der  Unterschied  im  specifischen  Gewicht,  welchen 
ein  Grad  angeben  soll.  Gesetzt,  jene  specifischen  Gewichte  seien  1,0 
<">d  1,6,  dieser  Unterschied  betrage  0,1.  Das  Verfahren  ist  dann  fol- 

l)  Greil' 3  Journ.  d.  Phy».  Bd.  III.  8.  364. 
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gendcs.  Man  ziehe  eine  senkrechte  Linie  B  Ay  welche  an  Lange  gleich 
ist  dem  gegenseitigen  Abstände  der  beiden  Normalpunkte  oder,  wenn 
diese  an  den  Enden  der  Scale  liegen  sollen,  der  Länge  der  Scale  selbst 
Fig.  1).    Winkelrecht  gegen  diese  Linie  ziehe  man  durch  A  die  Linie 

Fig.  l. 


CE  und  trage  auf  diese  eine  willkürliche  Länge ,  welche  den  Unte 
schied  0,1  vorstellt,  von  A  aus  nach  beiden  Seiten  hin  auf,  bis  ma 
den  Punkt  A  mit  1,0  bezeichnend,  einerseits  bis  1,6  und  anderersei 
bis  0,0  gekommen  ist,  wie  es  die  Figur  zeigt.  Von  dem  Punkte  E  fäl 
man  eine  Senkrechte  und  durch  die  Punkte  C  und  B  lege  man  eil 
andere  Gerade.  Diese  werden  sich  im  Punkte  0  schneiden.  Von  di 
sem  Punkte  0  ziehe  man  nun  auch  Gerade  nach  den  Punkten  1, 
1,4  ....  1,1,  1,0.  Die  Durchschnittspunkte  dieser  Linien  mit  d< 
Linie  AB  geben  die  Theilstriche  der  Scale,  welche  den  speeifisch« 
Gewichten  1,6,  1,5  ..  .  1,1,  1,0  entsprechen,  wie  man  aus  der  Figi 
ersieht,  wo  die  Zahlen  sogleich  daneben  gesetzt  sind.  Statt  die  sehr 
gen  Linien  aus  dem  Punkte  O  zu  ziehen,  kann  man  sie  auch  von  d« 
Durchschnittspunkten  ziehen,  welche  sie  mit  einer  mit  AE  parallel 
Linie  BD  bilden.  Nachdem  man  diese  Linie  gezogen  hat,  trägt  m; 
auf  sie,  von  B  nach  D  hin,  Theile  auf,  welche  sich  zur  Länge  0,1  ve 
halten,  wie  1,0  :  1,6;  und  aus  den  so  bestimmten  Punkten  zieht  mi 
nach  den  entsprechenden  Punkten  von  CE  die  schrägen  Linien. 

Die  eben  auseinandergesetzte  Construetion  stammt  von  G.  1 
Schmidt.  Sic  kann,  wie  leicht  zu  erachten,  auch  über  die  durch  Vc 
suche  bestimmten  Punkte  ausgedehnt  werden;  und  wenn  man  mehre 
Aräometer  zu  graduiren  hat,  deren  Grade  demselben  constanten  Unt< 
schiede  in  den  speeifischen  Gewichten  entsprechen  sollon,  deren  Dirne 
sionen  aber  verschieden  sind,  so  dass  die  festen  Punkte  auf  dem  Hai 
verschiedene  Abstände  von  einander  besitzen,  so  findet  man  die  Sc«" 
dieser  Instrumente,  wenn  man  in  dem  Linienfächer  CAO  parallel  n 
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Ii?  eine  Linie,  z.  B.  A'  B\  zieht,  in  solchem  Abstände  von  AB,  dass 
die  Länge  derselben  dein  gegenseitigen  Abstände  jener  festen  Punkte 
rleich  ist.  Wäre  dieser  Abstand  grösser  als  AB^  so  müsste  A'  B'  links 
ron  AB  gezogen,  und  demnach  der  Linieni'ächer  oberhalb  CE  erwei- 
tert werden.  Hierdurch  hat  die  Construction  einen  bedeutenden  Vor- 
teil vor  der  Rechnung  voraus. 

l'eberhuupt  ist  diese  Construction  ganz  allgemein,  denn  sowie  sie 
Scalen  für  gleiche  Unterschiede  im  speeifischen  Gewichte  liefert,  so 

i  man  auch  Scalen  für  ungleiche  Unterschiede  der  Art  nach  ihr 
werfen.  Wollte  man  z.  H.  die  Alkoholometerscale  (Bd.  I,  S.  523)  nach 

coBftmiren,  so  brauchte  man  nur  die  Linie  K  C  vorläufig  in  1)99 1  glei- 

Theile  zu  theilen,  ü  bei  7939  bei  A  und  9991  bei  C  zu  setzen. 
Von  A  nach  C  hätte  man  dann  auf  dieser  gleichförmigen  Theilung  die 

Aikoholprocenten  entsprechenden  specinschen  Gewichte  zu  bezeich- 
:ri,  dann  in  A  die  der  Scale  an  Länge  gleiche  Linie  AB  zu  errichten, 

Perpendikel  E(>  zu  ziehen,  0  zu  bestimmen,  und  den  Linienfächer 
.  ziehen,  welcher  AB  in  die  verlangten  Theile  theilt. 

s  giebt  noch  eine  dritte,  und  zwar  rein  experimentelle  Methode 
ir  Gnwluirung  des  Aräometers,  darauf  beruhend ,  dass  es,  wenn  man 
:i  Gewicht  verändert,  in  »  iner  und  derselben  Flüssigkeit  aller  Grade 
i  Einsenkung  fähig  ist.  welche  es  bei  unverändertem  Gewicht  in 

-sigkeiten  von  verschiedenem  speeifischen  Gewicht  darbietet.  Lässt 

es  demnach  auf  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem  specinschen  Ge- 
wicht, z.  B.  auf  Wasser,  schwimmen,  und  bezeichnet  den  Punkt  seiues 
iot&uchens,  so  kann  man  durch  zweckmässige  Veränderung  seines  Ge- 
wichts alle  übrigen  Punkte  der  Scale  auffinden.  D.is  Princip  dieser 
Methode  ist  leicht  einzusehen.  Bei  unverändertem  Gewicht  des  Instru- 
ment« verhalten  sich  die  Volume  seines  eingetauchten  Theils  umge- 
kehrt wie  die  specinschen  Gewichte  der  Flüssigkeiten.  Sind  diese  Ge- 
wichte z.  B.  1,  10 »/i ooi  10,Aooi  108/iooi  104/ioo  »•  w.,  so  sind  die  ein- 
leuchten Volume:  1,  i°o/10,,  100/i0«i  100/io3i  100/io4  w.  Wird  da- 
gegen das  Gewicht  des  Instruments  verändert,  ohne  dass  sonst  eine 
Aenderung  mit  ihm  vorgenommen  wird,  und  bleibt  das  specifische  Ge- 
wicht der  Flüssigkeit  dasselbe,  so  verhalten  sich  die  Volume  des  ein- 
.'«tauchten  Theils  wie  die  Gewichte  des  Instruments.  Sollen  also  die 
eingetauchten  Volume  1,  100/ion  10%o«i  100/i03i  100/i04  u.  s.  w.  sein,  so 
■essen  offenbar  auch  dem  Gewichte  des  Instruments  diese  Werthe  ge- 
lben werden.  Lässt  man  demnach  das  Instrument  auf  der  Flüssig- 
keit vom  speeifischen  Gewicht  1  schwimmen,  vermindert  nun  sein  ur- 
sprüngliches Gewicht,  das  bekannt  sein  muss,  in  den  Verhältnissen 
•••^o!,  10%t2,  ,00/io8i  100/io4  u»  8*  w-i  una<  bezeichnet  die  Punkte  sei- 
nes jedesmaligen  Eintauchens,  so  erhält  man  die  Punkte  der  Scale, 
welche  bei  ursprünglichem  Gewicht  des  Instruments  den  Flüssigkeiten 
von  den  speeifischen  Gewichten  101  ioci  10Viooi  103/iooi  104/ioo  u-  s-  w- 
tntiprechen.  Wäre  das  ursprüngliche  Gewicht  des  Aräometers  40,  so 
"»aaste  es  folgweise  gebracht  werden  auf  39,60,  39,21,  38,83  u.  s.  w. 
l>iese  Gewichtsverminderung,  welche  natürlich  erfordert  wird,  wenn 
man  von  der  leichteren  zur  schwereren  Flüssigkeit  übergeht,  ist  zweck- 
mässiger, als  die  Gewichts  Vermehrung,  welche  beim  umgekehrten 
Gange  erforderlich  sein  würde.  Die  Gewichtsverminderung  geschieht 
nämlich  mit  Leichtigkeit  und  Genauigkeit  dadurch,  dass  man  das  Aräo- 
meter, während  es  im  Wasser  schwimmt,  durch  ein  Haar  an  eine  ein- 
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pfindliche  Wage  hängt,  in  deren  andere  Schale  man  nur  die  ertorder 
liehen  Gewichte  zu  legen  braucht. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  ein  bereit»  graduirtes  Aräometc 
auf  seine  Richtigkeit  prüfen ,  und  dazu  vor  Allem  möchte  sich  die« 
Methode  den  Physikern  und  Chemikern  empfehlen. 

Eine  vierte  rein  empirische  Graduirungsmethode  endlinl 
bestände  darin,  dass  man  da»  Aräometer  successiv  in  Flüssigkeitei 
schwimmen  Hesse,  deren  speeifische  Gewichte  bekannt  wären  und  all 
die  Stufen  umfassten,  welche  seine  Scale  angeben  soll.  Diese  Methode 
hat  den  Vortheil,  dass  der  Hals  des  Instruments  nicht  genau  cylindriscl 
oder  parallelepipedisch  zu  sein  braucht,  wie  bei  den  drei  vorhergehen 
den  Methoden ;  aber  sie  von  Grad  zu  Grad  auszuführen,  würde  höchs 
beschwerlich  sein.  In  der  Praxis,  wo  man  oft  diese  Methode  anwen 
det,  begnügt  man  sich  daher,  nur  einige  Punkte,  vier  oder  sechs,  au 
diese  Weise  zu  bestimmen,  und  dann  die  Zwischenräume  in  gleicl 
grosse  Theile  zu  theilen,  wodurch  denn  freilich  der  eigentümliche  Vor 
theil  dieser  Methode  meistens  wiederum  aufgewogen  wird. 

Bei  der  wirklichen  Construction  eines  Aräometers  nach  einer  die- 
ser Methoden  untersucht  man  zuerst,  ob  das  Instrument  in  der  leichte 
sten  Flüssigkeit,  für  welche  es  gebraucht  werden  soll,  noch  nicht  gam 
einsinkt,  sondern  nur  bis  nahe  an  das  Ende  des  Halses;  sinkt  es  soweit 
nicht  ein,  so  beschwert  man  das  Instrument  in  dem  unteren  Theile  mit 
Quecksilber  wenn  es  von  Glas  ist,  mit  Schrot  wenn  von  Metall,  wai 
zugleich  den  Zweck  hat,  dasselbe  beim  Schwimmen  aufrecht  zu  erhal- 
ten, was  selbst  auf  der  schwersten  Flüssigkeit,  für  welche  das  Aräo- 
meter gebraucht  werden  soll,  noch  der  Fall  sein  muss.  Dann  bringt 
man  bei  gläsernen  Instrumenten  in  den  noch  offenen  Hals  eine  provi- 
sorische Scale,  welche  in  beliebige,  nicht  zu  grosse  gleiche  Theile  ge« 
theilt  ist,  und  bemerkt  sich,  bis  zu  welchem  Punkte  dieser  Scale  da« 
Aräometer  in  einer  leichten  Flüssigkeit  einsinkt,  und  bis  zu  welchem 
in  einer  möglichst  schweren.  Den  Abstand  dieser  Punkte  trägt  man 
auf  einen  mit  der  provisorischen  Scale  gleich  schweren  Papierstreifen, 
und  theilt  ihn  in  die  gewünschte  Anzahl  gleicher  Theile  ein,  und  setei 
die  Bezeichnung  bei.  Dann  ist  die  Scale  fertig  und  wird  nun  statt  der 
provisorischen  Scale  in  den  Hals  des  Aräometers  gebracht,  und  dort 
so  verschoben,  dass  der  eine  der  Fundamentalpunkte  wieder  den  Ein« 
senkungspunkt  des  Aräometers  in  der  entsprechenden  Flüssigkeit  an- 
giebt. 

Sollen  bei  der  Theilung  die  speeifischen  Gewichte  der  Flüssigkeit 
angegeben  werden,  so  hat  man  die  speeifischen  Gewichte  der  beiden 
gebrauchten  Flüssigkeiten  zu  bestimmen;  diese  seien  *i  und  #j.  Hai 
man  dann  den  Abstand  der  Ein  Senkungspunkte  in  diesen  beiden  Flüs- 
sigkeiten in  iV  gleiche  Theile  getheilt,  und  diese  von  dem  Einsenkungs- 
punkt  in  der  Flüssigkeit  st  an  gezählt,  so  ist  das  speeifische  Gewicht 
s  einer  Flüssigkeit,  in  welche  dieses  Aräometer  bis  zum  Theilstriche  n 
einsinkt, 

(*i  —  *a)  n  -f-  82  N* 
Ist  nämlich  V  das  Volumen  des  Aräometers  bis  zum  Theilstrich  zu 
dem  es  in  der  Flüssigkeit  *i  einsinkt;  v  das  Volumen  des  Halses  zwischen 
je  zwei  Theilstrichen,  so  hat  man  für  das  immer  gleiche  Gewicht  des 
Instrumentes,  wenn  ein  Volumtheil  1  wiegt, 

■ 
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K«,  ={V+N*)h  =  (P+»*)s, 
det 

Sj  —  «s  JVs, 

 =  und  s  wie  oben. 

«,  — 5  n« 

Gewöhnlich  nimmt  man  für  die  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  Wasser, 
für  welches  das  speeifische  Gewicht  1  ist.  Damit  hat  man  für  leich- 
tere Flüssigkeiten  als  Wasser 

_  f,  N 

8  ~  (1  -  *,)  n  +  s2  N% 
md  für  schwerere  ab  Wasser 

—  *»  N 

Hat  man  z.  B.  den  Abstand,  welchen  man  in  Wasser  und  Weingeist 
toi»  dem  speeifischen  Gewicht  0,800  gefunden  hat  in  36  gleiche  Theile 
getheilt,  so  hat  man  für  dieses  Aräometer  das  speeifische  Gewicht 

  0,800.36  _  144 

*  ~  0,200 .  fi  +  0,800 .  36  ~~  144  -f  n' 

vu  dem  holländischen  Aräometer  entsprechen  würde. 

Hat  man  dagegen  den  in  Wasser  und  Schwefelsäure  vom  speeifi- 
sehen  Gewicht  1,850  gefundenen  Abstand  in  100  gleiche  Theile  ge- 
tbeüt,  so  ist  das  dem  Theilstriche  n,  vom  Wassereinsenkungspunkte  an 
gezählt,  entsprechende  speeifische  Gewicht 

1,850 . 100         _  117,6 

*  ~~  1,850.100  —  0,850«  ~~  117,6—»* 

Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  speeifischen  Gewichte  setzt 
dann  entweder  unmittelbar  auf  die  Scale,  oder  man  zählt  die 
Theüe  nur,  wo  dann  die  Formel  oder  eine  darnach  berechnete  Tafel 
dk  speeifischen  Gewichte  giebt. 

Bei  dem  Vorhergehenden  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur 
»»mer  dieselbe  war,  und  auch  nur  für  diese  Temperatur  giebt  die  ent- 
wickelte Formel  das  speeifische  Gewicht,  weshalb  gewöhnlich  die  Tem- 
peratur, für  welche  das  Instrument  eingerichtet  ist,  auf  der  Scale  be- 
merkt wird.  Steigt  nun  die  Temperatur  um  über  diese  Tempera- 
3ifi  so  wird  das  Volumen  des  Aräometers  aus  jetzt  V  (\-\-a  <),  wo 
s  die  eubische  Ausdehnung  des  Stoffes  des  Aräometers  für  einen  Grad 
Temperaturerhöhung  ist;  und  wenn  bei  der  Normaltemperatur  in  einer 
Htusigkeit  vom  speeifischen  Gewichte  s  das  Volumen  V  eingesunken  ist, 
»  wird  jetzt  das  Aräometer  bis  zu  demselben  Theilstrich  in  einer  Flüs- 
sigkeit einsinken,  welche  das  speeifische  Gewicht- 

91  —  1  +  at 

tat  Für  ein  Ginsaräometer  und  lOOtheilige  Temperaturgrade  ist  « 
aagefähr  0,000024,  so  dass  also  diese  Correction  für  einige  Grade 
ober  oder  unter  der  Normaltemperatur  ohne  alle  Bedeutung  ist;  viel 
nichtiger  ist,  dass  durch  die  Temperaturänderung  das  speeifische  Ge- 
wicht der  Flüssigkeit  selbst  sich  geändert,  dass  man  also  jetzt  bei 
■kmselbcn  speeifischen  Gewicht  eine  andere  Flüssigkeit  als  bei  derNor- 
IJ*tamperatur  hat.  Soll  also  die  Untersuchung  des  spoeifischen  Gewichtes 
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dazu  dienen,  eine  Flüssigkeit  von  einem  bestimmten  Gehalt  zu  erha 
ten,  so  wird  man  dazu  die  Normaltemperatur  herstellen  müssen. 

Wenn  eine  Aräometerscale  einigermaßen  Genauigkeit  gewahre 
soll,  so  dürfen  ihre  Grade  natürlich  nicht  zu  klein  sein.  Bei  sehr  b 
trächtlicher  Grösse  der  Grade  würde  aber  eine  Scale,  wenn  sie  zugleit 
einen  bedeutenden  Umfang  in  ihren  Angaben  haben  soll,  sehr  lang  g 
nomraen  werden  müssen,  und  dies  würde  nicht  nur  dem  ganzen  Instr 
ment  eine  unförmliche  Grösse  und  einen  hohen  Grad  von  Verletzbn 
keit  ertheilen,  sondern  auch  den  Nachtheil  herbeiführen,  dass  sein  G 
brauch  eine  unverhältnissmässige  Menge  von  der  zu  prüfenden  Flüssij 
keit  erforderte  und  sein  Hals  noch  schwieriger,  als  bei  kleineren  Läi 
gen,  genau  von  der  Form  eines  Cylinders  oder  Parallelcpipedums  c 
halten  werden  könnte.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  d.  h.  u 
mit  Instrumenten  von  massigen  Dimensionen  einen  bedeutenden  Grs 
von  Genauigkeit  zu  erlangen,  hat  man  zwei  Wege  eingeschlagen. 

Der  eine  derselben  ist  sehr  einfach.  Man  bringt  nur  wenig  Grat 
auf  die  Scale  und  vertheilt  den  Umfang  von  speeifischen  Gewichte 
welche  zu  prüfen  sind,  auf  mehrere  Instrumente. 

Der  andere  besteht,  darin,  dass  man  das  Gewicht  des  Instrumcn 
veränderlich  macht  und  ihm  für  jeden  besonderen  Werth  desselben  eil 
besondere  Scale  giebt 

Bringt  man  eine  Aenderung  in  dem  Gewichte  des  Aräometers  ai 
so  sei  neben  den  obigen  Bezeichnungen  8\  das  speeifische  Gewicht  d< 
Flüssigkeit,  in  welcher  das  Aräometer  so  tief  einsinkt,  als  vor  Aernh 
rang  des  Gewichtes  in  einer  Flüssigkeit  vom  specitischen  Gewicht  Sy 
und  g1  das  speeifische  Gewicht,  das  nun  dem  nten  Theilstidche  entsprich 
dem  vor  der  Aenderung  das  speeifische  Gewicht  s  entsprach.  Dan 
hat  man 

=  (K+  nv)st 

und 

Ks,  =(K+nt;)*, 

woraus 

8'   =  *±.8 

»l 

sich  ergiebt,  oder  wenn  «i  =  1  ist 

8'   =  9\  .8. 

Hätte  man  z.  B.  ein  Aräometer,  das  im  Wasser  bis  0  eintaucht,  un 
nun  so  beschwert  wird,  dass  es  in  einer  Flüssigkeit  vom  speeifische 
Gewicht  1,200  wieder  bis  0  einsinkt,  so  hat  man  das  speeifische  G< 
wicht,  das  es  bei  nGrad  in  dem  beschwerten  Zustande  angiebt, 

f  =  1,200.*, 

wenn  *  das  speeifische  Gewicht  ist,  das  es  in  dem  nicht  beschwert« 
Zustande  bei  nGrad  angiebt.  Die  Gewichte  des  Aräometers  in  beide 
Zuständen  verhalten  sich  wie  :  8U  also  im  letzten  Beispiele  w 
12  :  10  oder  wie  6  :  5. 

Die  Scalen -Aräometer  von  veränderlichem  Gewicht  inachen  de 
Uebergang  zu  den  eigentlichen  Gewichts -Aräometern,  und  nähern  sie 
ihnen  desto  mehr,  je  weniger  Theilstriche  ihre  Scale  enthält  und  j 
mehr  ihr  Gewicht  abgeändert  wird.  Man  hat  sie  daher  ganz  passen 
gemischte  Aräometer  genannt. 
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Da*  Vorstehende  umfaßt  die  gesamrate  Theorie  der  Aräome- 
terscnle. 

Liesse  das  Volum-Aräometer  eine  grossere  Genauigkeit  zu,  als  es 
wirklich  der  Fall  ist,  so  würde  es  zweckmässig  sein,  die  Scale  ganz 
vom  Instrument  zu  sondern,  und  sie  neben  diesem,  an  dem  Gefäase, 
welche»  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  enthält,  auf  einem  senkrechten 
Stabe  anzubringen.  Mittelst  eines  an  der  Scale  verschiebbaren  hori- 
zontalen Arms,  den  man  auf  das  obere  Ende  des  Halses  herabliesse, 
wurde  dann  der  Betrag  der  Einsenkung  des  Instruments  in  verschie- 
be Flüssigkeiten  zu  messen  sein,  wenn  man  von  diesen  immer  so  viel 
in  das  Gefäss  gösse,  dass  sie  einen  von  der  Scale  herabgehenden  un- 
verrückbaren Stift  genau  berührten.  Aehnlicher  Vorrichtungen  haben 
4ch  Montigny  !)  und  Deparcieux2)  bedient,  aber  sie  sind  wegen 
ihrer  Umständlichkeit  nicht  empfehlenswerth. 

Arten  des  Volumen-  oder  Scalen -Aräometers.  —  Die 
zrosse  Zahl  der  wirklich  ausgeführten  oder  bloss  vorgeschlagenen  In- 
strumente dieser  Art  zerfällt  in  zwei  Classen;  die  erste  umfasst  die 
iiigemeinen,  die  andere  die  besonderen  Aräometer. 

A.  Allgemeine  Aräometer  heissen  solche,  die  für  Flüssigkei- 
ten jeder  Art  bestimmt  sind.  Davon  giebt  es  wieder  zweierlei,  mit 
theoretischer  und  mit  empirischer  Scale. 

a)  Aräometer  mit  theoretischer  Scale,  d.  h.  diejenigen,  de- 
ren Grade  gleich  grossen  Unterschieden  im  speciflschen  Gewicht 
entsprechen.  Die  Prüfung  der  Scalen  kann  nach  der  auf  S.  169  be- 
schriebenen dritten  Methode  geschehen.  Diese  Methode  ist  unter  an- 
deren von  Bohnenberger*)  angewandt. 

Man  könnte  von  diesem  Aräometer  wiederum  zwei  Arten  unter- 
scheiden, reine  und  gemischte,  d.  h.  Instrumente  von  unveränder- 
lichem und  veränderlichem  Gewicht;  indess  sind  die  letzteren 
nicht  gebräuchlich. 

Von  den  ersteren  ist  das  älteste  das  von  Brisson.  Er  verfertigte 
zwei  solcher  Instrumente,  eins  für  specinsche  Gewichte  von  1,000  bis 
''320,  und  das  andere  für  die  von  1,000  bis  1,900.  Die  Graduirang 
föchah,  bei  -j-  17,5° C,  nach  der  auf  Wägung  beruhenden  Methode 
(8.  169),  die  sehr  mühsam  ist.  Daher  wandte  er  sie  auch  nur  auf  je- 
fen  lOten  Grad  an,  und  theilte  die  Zwischenräume  in  10  gleiche  Theile. 
Der  Nullpunkt  lag  beim  specifischen  Gewicht  1000,  d.h.  dem  des  Was- 

und  jeder  Grad  entsprach  0,001  Unterschied. 

Aehnlich  sind  die  Instrumente  von  Gasbois,  nur  sind  die  Grade 
%  10,  20  .  .  .  durch  Eintauchung  in  Flüssigkeiten  von  den  specifischen 
Gewichten  1,000;  1,000  ±  0,1;  1,000  ±  0,2  u.  s.  w.  bestimmt. 

In  Deutschland  hat  G.  G.  Schmidt4)  in  Giessen  zuerst  richtige 
Aräometer  zu  verfertigen  gelehrt.  Neuerdings  haben  sich  Barre  d'Or- 
leans  und  Delezennes  mit  der  Theorie  dieser  Ciasse  von  Instrumen- 
ten beschäftigt,  indess  enthalten  ihre  Aufsätze5)  über  den  bereits  er- 
köpften  Gegenstand  jetzt  nichts  Bemerkenswerthes  mehr. 

Zu  dieser  Ciasse  gehört  auch  Meissner'*  allgemeines  Aräo- 


l)  M«m.  de  l'acad.,  1768,  p.  435.  —  ')  Prony's  Architect.  hyilrauliq.  T.  I, 
i  614  —  627.  —  »)  Tübinger  BUtter,  Bd.  II,  S.  267.  —  <)  Gren  s  N.  Journ.  d. 
*V  1796,  Bd.  DI,  S.  117.  —  »)  Journ.  de  pbr*.  T.  LVII,  p.  488  et  T.  XCIV, 
?•  204. 
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meter  für  Flüssigkeiten  von  1,0  bis  0,7  und  von  1,0  bis  2,0  spec 
Gewicht.  Man  findet  sie  beschrieben  in  dessen  Werk:  Die  Aräom 
trie  in  ihrer  Anwendung  auf  Chemie  und  Technik.  Wie 
1816. 

b)  Aräometer  mit  empirischer  oder  gleichförmig  g 
theilter  Scale.  Hierher  gehört  die  zum  Ueberfluss  grosse  Zahl  v< 
ganz  willkürlich  eingerichteten  Instrumenten,  deren  nähere  Kenntni 
eigentlich  nur  nothwendig  ist,  weil  sie  einmal  im  Gebrauch  sind.  Mi 
kann  von  ihnen  wiederum  zweierlei  unterscheiden,  reine  und  g 
mischte  Volums-Aräometer,  je  nachdem  ihr  Gewicht  beständig  od 
veränderlich  ist. 

a)  Aräometer  von  beständigem  Gewicht  mit  gleichfo 
miger  Scale.  Die  Instrumente  dieser  Art  sind  die  ältesten;  sie  füll 
ten  bei  den  Griechen  den  Namen  Baryllion.  Gewöhnlich  wird  H 
pathia  (f  415  unserer  Zeitrechnung  zu  Alexandrien),  die  Lehrerin  d 
Synesios  von  Cyrene,  Bischofs  von  Ptolemais,  als  die  Erfinderin  ders« 
ben  genannt;  es  ist  indess  erwiesen,  dass  schon  Archimedes  (f  2 
vor  unserer  Zeitrechnung)  dieselben  gebraucht  hat  l).  Unter  den  neu 
ren  sind  die  von  Baume  und  Cartier,  sowie  das  holländisch 
ferner  die  von  Richter,  Beck,  Twaddle  und  das  Volumeter  v< 
Gay-Lussac  am  bekanntesten. 

Baume  verfertigte  zwei  solcher  Aräometer,  eins  für  leichtere  in 
eins  für  schwerere  Flüssigkeiten.  Für  das  erste  gaben  die  Fund 
mentalpunkte  reines  Wasser  und  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kochsalz 
9  Thln.  Wasser.  Den  Abstand  zwischen  beiden  theilte  er  in  10  gleicl 
Theile,  bezeichnete  den  untersten  mit  0,  den  obersten  (dem  spezifisch' 
Gewicht  des  Wassers  entsprechenden)  mit  10,  und  trug  nun  noch  < 
solcher  Theile  auf  das  obere  Ende  der  Scale.  Für  das  zweite  b 
stimmte  er  die  Fundamentalpunkte  durch  reines  Wasser  und  eine  L 
sung  von  15  Thln.  trockenen  Kochsalzes  in  85  Thln.  Wasser,  theil 
den  Abstand  in  15  gleiche  Theile,  und  trug  noch  70  solcher  Thei 
auf  das  untere  Ende  der  Scale.  Die  Temperatur  dabei  war  die  mittle 
der  Luft  ohne  nähere  Bestimmung. 

Die  ausgebreitete  Anwendung  des  Baume* sehen  Aräometers  h 
eine  oftmalige  Untersuchung  seiner  Scale  veranlasst.  Man  brauch 
dazu  eigentlich  nur  die  speeifischen  Gewichte  der  angegebenen  zw 
Kochsalzlösungen  zu  kennen,  und  könnte  dann  das  Uebrige  durch  Ree 
nung  finden.  Man  hat  indess  vorgezogen,  die  Werthe  der  Grade  i 
fertigen  Instrumenten  durch  Versuche  (mittelst  der  Methode  der  W 
gung  S.  169)  zu  ermitteln.  Solche  Prüfungen  haben  unter  Ander 
vorgenommen  Delezennes *)i  Francoeur  8),  Bohnenberger  *)  ui 
Gilpin5).  Die  Resultate  derselben  sind  in  den  weiterhin  folgend 
Tafeln  neben  einander  gestellt.  Sie  sind  nicht  zusammengezogen,  o 
durch  ihre  Abweichungen  zu  zeigen,  welche  Verschiedenheiten  bei  d< 
einzelnen  Instrumenten  vorkommen  und  wie  gross  also  der  Grad  ihr 
Zuverlässigkeit  ist,  wiewohl  ein  Theil  der  Abweichungen  auch  auf  Ree 
nung  der  Prüfungen  kommen  mag. 


•  *)  Journ.  de  phvs.  T.  XC1V.  p.  204. 
«)  Tüb.  Blatt.  Bd!  II,  S.  457.  —  *)  Ann 


l)  Gilb.  Annal.  Bd.  VI,  S.  126.  - 
*)  Diction.  technolog.  »rt.  areomfetre.  — 
T.  XXIII,  p.  186. 
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Die  Bestimmungen  ron  Güpin  geben  sehr  nahe  die  Formel 

*=H4^i  <»> 
wo  a  die  Zahl  der  Grade  B  und  *  das  hierzu  gehörende  specifische 
Gewicht  ist.   Für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser,  hat  man  dann  das 
peei&che  Gewicht 

'  =  T34+V  (2) 
Die  Bau  menschen  Aräometer  werden  jetzt  gewöhnlich  so  einge- 
richtet, dass  sie  bei  der  auf  ihnen  angegebenen  Temperatur  diesen  For- 
seln  entsprechen. 

Das  holländische  Aräometer,  d.  h.  das«  welches  die  Phannacopoea 
"süira  eingeführt,  entspricht  für  schwerere  Flüssigkeiten  der  Formel  (1) 
nad  fällt  also  hier  ganz  mit  dem  neueren  Baume 'sehen  Aräometer 
in.  Für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser,  sind  seine  Grade 
um  10  niedriger  als  die  des  neueren  Baume' sehen  mit  der 
Formel  (2).  Die  nachfolgende  Tafel  enthält  die  Angaben  der  For- 
dern (1)  und  (2). 

Cartier,  ein  Goldarbeiter,  den  Baum 6  zur  Anfertigung  seiner 
Aräometer  gebraucht  hatte,  glaubte  diese  zu  verbessern,  indem  er  die 
Grade  so  vergrösserte,  dass  15  derselben  gleich  16  der  ursprünglichen 
nrden.   Ueberdies  legte  er,  vielleicht  mehr  zufällig  als  absichtlich, 

ganze  Scale  etwas  tiefer,  so  dass  auf  derselben  der  Punkt  10V4 
«ler  11  dem  Punkte  10  der  Baume'schen  Scale  oder  dem  speeifi- 
«<*n  Gewichte  des  Wassers  entsprach.  Das  Cartier'sche  Aräometer 
KiUo  mit  noch  mehr  Unrecht,  als  das  Baume'gche,  zu  seinem  grossen 
Rak  gekommen.  Francoeur  giebt  für  das  specifische  Gewicht  0'  das 
&n  Graden  (»)  desselben  entspricht,  die  Gleichung : 

_     .  136,8 

126,1  -f-  n  " 

Nach  demselben  Mathematiker  findet  zwischen  den  Baume'schen 
Graden  (£)  und  den  Cartier 'sehen  (C)  folgende  Beziehung  statt: 

16  Cz=  15B  +  22. 

Richter's  allgemeines  Aräometer,  da  es  eine  in  gleiche 
fteüe  getheilte  Scale  besitzt,  gehört  ebenfalls  hieher,  wiewohl  sein  Ur- 
-^r  irrigerweise  glaubte,  die  Grade  desselben  entsprächen  gleichen 
Cnterschieden  im  speeiüschen  Gewicht 1).  Es  hat  kein  Gefäss,  sondern 
^t*ht  bloss  aus  einer  am  unteren  Ende  durch  Schrot  oder  Qu  eck - 
*ft*r  beschwerten  Glasröhre.  Diese  Einrichtung,  die  neuerdings 
Meissner  (s.  dessen  Aräometrie)  wieder  hervorgesucht  hat,  ist  aber, 
-an  man  mindestens  zwei  Fundamentalpunkte  durch  Erfahrung  be- 
•iumt,  wie  es  immer  rathsam  ist  und  auch  Richter  gethan  hat,  we- 
*r  eine  Vereinfachung  zur  Verfertigung  des  Instruments,  noch  sonst 
<BK  Verbesserung,  hat  im  Gegentheil  den  Nachtheil,  diesem  eine  un- 
^oeme  Länge  zu  geben.  Richter's  Aräometer,  sowie  mehrere  ähn- 
^1  sind  kaum  mehr  im  Gebrauch  (nur  noch  das  Alkoholometer  s. 
^  Ii  S.  514),  und  daher  hat  eine  Angabe  über  die  Bedeutung  ihrer 
-kleQ  gegenwärtig  keinen  Nutzen. 

Dm  von  Beck  in  Bern,  nach  Bentely'a  Vorschrift,  gearbeitete 

')  tthtr  die  neueren  Gegenstände  der  Chemie,  Bd.  V,  8.  51. 
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Aräometer. 


Aräometer  hat  »einen  Nullpunkt  beim  speeifischen  Gewichte  des  Wa* 
sers  (bei  -\-  12,5°  C.)  =  1000,  seinen  SOsten  Grad  beim  specifische 
Gewicht  =  850.  Zur  Zurückführung  der  Grade  auf  specifisches  G< 
wicht  ist  dem  Instrument  eine  Tafel  beigegeben,  berechnet  nach  de 
Formel 

1000.850.30  1000.170 
3  ~~  850  .  30  ±  150.  (n)  ~  170  ±  n  ' 

Die  Tafel  selbst,  nur  1,000  darin  statt  1000  gesetzt,  findet  sie 
weiterhin  in  der  Vergleichung  1). 

Twaddle's  Hydrometer  ist  ein  in  England  übliches  Arä< 
meter  für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser.  Ks  besteht  aus  sechs*  g< 
sonderten  Instrumenten,  deren  Scalen  an  einander  schliessen  und  so  zt 
sammen  die  speeifischen  Gewichte  von  1000  bis  2000  umfassen.  Nac 
einer  Untersuchung  von  E.  Ding ler  2)  sind  diese  Instrumente  so  grs 
duirt,  dass  sie,  wenn  sie  im  Wasser  schwimmend  an  einer  Wage  an 
gehängt  und  theilweise  balancirt  worden  sind,  durch  gleiche  Gewicht 
beschwert,  um  gleiche  Grade  einsinken.  Es  sind  .also,  schliesst  Ding 
ler,  die  Abtheilungen  auf  dem  Stiel  von  gleichem  Volumen,  und  folglic 
ist  die  Graduirung  genau.  Gleich  darauf  heisst  es  indess,  dass,  wen 
man  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei  -f- 1 6,2°  C.  =  1000  setzt« 
diese  Zahl  für  jeden  Grad  Twaddle  um  fünf  Einheiten  zunehme;  nn 
nach  diesem  Satz  wird  dann  eine  ausführliche  Tafel  berechnet,  von  dt 
die  nachstehende  einen  Auszug  darstellt. 


Grade 

Specif. 

Grade 

Specif. 

Grade 

Specif. 

Grade 

Speer 

Twaddle. 

• 

Gew. 

Twaddle. 

Gew. 

Twaddle. 

Gew. 

Twaddle. 

Gew. 

0 

1000 

50 

1250 

100 

1500 

160 

1750 

1050 

r.o 

1300 

110 

1550 

160 

1800 

20  . 

1100 

70 

1350 

120 

1600 

170 

18.r>0 

30 

1150 

*0 

1400 

130 

1650 

180 

1900 

40 

1200 

90 

1450 

MO 

1700 

190 

i960 

Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass,  wenn  die  Theilstriche  gleicl 
Volume  vom  Stiele  abschneiden,  die  Grade  nicht  auch  gleichen  Unte 
Hchieden  im  speeifischen  Gewichte  entsprechen  können.  Eins  von  be 
den  musd  fehlerhaft  sein,  entweder  die  experimentelle  Bestimmung,  od< 
der  daraus  gezogene  Schluss.  In  ermangelnder  Gewissheit  darüber  i 
hier  das  Twaddle'sche  Hydrometer  unter  die  Instrumente  mit  gleicl 
förmiger  Theilung  gesetzt 

Das  Volum eter  von  Gay-Lussac  nach  der  ersten  der  S.  16 
erwähnten  Methoden  graduirt  Der  Nullpunkt  ist  mit  100  bezeichne 
d.  h.  das  Volumen  des  eingetauchten  Theils,  wenn  das  Instrument  ai 
reinem  Wasser  schwimmt,  das  zu  100  angenommen,  und  jeder  Scalei 
theil  gleich  einem  Hundertel  dieses  Volumens  gemacht  Für  Flflssigkc 
ten  schwerer  als  Wasser  ist  nämlich  das  Instrument,  nach  Bestimmung  d« 


l)  Trommadorflf»  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  IX,  St.  1,  S.  17  ■)  Polytechn.  Jour 

Bd.  LXJT,  S.  829. 
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100 

SiHpunktea.  in  eine  Salzlösung  vom  apecif.  Gewicht  —  1,333  =  -yr-, 

fr  leichtere  in  Weingeist  vom  specif.  Gewicht  =  0,800  =  ein- 
staucht, dann  sind  die  E  in  tau  chungs  punkte  respective  mit  75  und  125 
.tzeichnet  und  ihre  Abstände  vom  Nullpunkte  in  25  Theile  getheilt 
forden.  Die  Scale  giebt  also  unmittelbar  die  spccifischen  Volume 
thq  Flüssigkeiten,  d.  h.  die  Volume,  welche  dieselben  bei  gleichem 
Gewicht  einnehmen;  da  nun  diese  Volume  sich  umgekehrt  wie  die 
•pecifischen  Gewichte,  d.  h.  die  Gewichte  bei  gleichem  Vo- 
imen,  verhalten,  so  findet  man  dies  aus  den  Angaben  des  Instruments, 
«ton  man  100  durch  die  Zahl  der  Grade  am  Eintauchungspunkt  divi- 
■ürt.  Um  sich  die  jedesmalige  Rechnung  zu  ersparen,  dient  folgende 
Tafel  («.  S.  176). 

mL  Wenn  man,  bei  der  Frage  nach  der  Dichtigkeit  von  Flüssigkei- 
ten, »ewohnt  wäre,  dieselbe  in  specifischen  Volumen,  statt  in  spe- 
ifiachea  Gewichten,  anzugeben,  so  würde  das  Volumetcr  ohne 
Widerrede  das  zweckmässigste  Instrument  sein ;  da  man  nun  aber  ein- 
mal aach  den  specifischen  Gewichten  fragt,  und  diese  durch  das  Volu- 
oeter  nicht  anders  als  mittelst  einer  Rechnung  oder  Construction  gc- 
rmdeo  werden  können ,  so  hat  das  Instrument  in  der  That  keinen  an- 
dren Vorzug  vor  irgend  einem  der  S.  174  u.  ff.  beschriebenen  Aräo- 
meter mit  gleichförmiger  Scale,  sobald  nur  auf  derselben  zwei  Punkte 
^bestimmt  worden,  als  dass  sich  das  speeifische  Gewicht  schnell 
aus  den  Graden  berechnen  lässt. 

Eine  gleichförmige  Scale  gewährt,  wie  schon  S.  167  bemerkt, 
«at  grössere  Sicherheit;  da  indess  die  aräometrischen  Messungen 
*nner  nur  eine  massige  Genauigkeit  haben,  Schnelligkeit  und  Be- 
Tfcmüchkeit  Hauptanforderungen  an  dieselben  sind,  so  werden  ohne 
Zweifel  diejenigen  Scalen,  welche  die  specifischen  Gewichte  unmittel- 
bar angeben,  in  Praxis  immer  den  Vorzug  behalten. 

Ganz  unnöthiger  Weise  ist  in  neuerer  Zeit  die  Zahl  dieser  Aräo- 
3»ter  noch  vermehrt  worden;  wir  geben  für  diese  nur  die  Formeln, 
*?lebe  das  speeifische  Gewicht  angeben.   Dahin  gehören : 

das  Aräometer  von  Stoppani: 

166 

8  ~~  166  ±  n  ; 

das  Aräometer  von  Balling: 

200 

9  — 


200  +  n ' 

Hier  bedeutet  s  das  speeifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  und  n  die 
Zahl  der  Grade,  welche  das  Instrument  in  der  Flüssigkeit  zeigt ;  das 
*  Zeichen  bezieht  sich  auf  Flüssigkeiten,  die  leichter  als  Wasser,  das 
*&4«re  Zeichen  auf  solche,  die  schwerer  als  Wasser.   Das  Aräometer 

Balling  ist  bei  17<\5C.  (14<>  R.)  zu  gebrauchen. 


Bufrfetcrtmcb  der  Chemie.  3U  Aufl.  Bd.  11.  12 
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Es  mögen  nun  die  Vergleichungen  der  bekannteren  AräomeU 
folgen: 
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Aräometer  für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser. 


Biom< 
nach 

Formel  1. 
Holländi- 

ü o4 

•3 

Delezennes 

Francoear 

Bohnen- 
berger 

Oilpin 

sches 
Aräometer 

w  C«l  © 
CO. 

b.  +  12°,5C. 

b.  +  12°,5C. 

b.  +  14°,4  C. 

b.  +  12°,5C. 

b.  +  12°,5C. 

-  +  10<>,0B. 

-  +  10°,0R. 

-  +  11°,5R. 

-  +  10V>R. 

—  +  10°,0R. 

(\  \ 
1 

1,0000 

1,0000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,0000 

1  1 

1,0072 

1,0066 

1,007 

1,007 

1,0059 

9  1 
*  1 

1,0146 

1,0133 

1,013 

1,014 

1,0119 

©  1 

1,0219 

1,0201 

1,020 

1,020 

1,022 

1,0180 

i  1 

1,0294 
1,0370 

1,0270 

1,027 

1,029 

1,0241 

1 

1,0340 

1,088 

1,036 

1,0303 

*  1 
o  1 

1,0448 

1,0411 

1,040 

1,040 

4      t\  A\  A 

1,044 

1,0366 

<  1 

1,0526 

1,0483 

1,047 

1,052 

1,042* 

1 

1,0606 

1,0556 

1,056 

1,060 

1,0494 

I 

1,0687 

1,0680 

1,062 

1,064 

1,067 

1,0559 

Irt  1 
1 

1,0769 

1,0704 

1,069 

« 

1,0/5 

1,0625 

Ii  I 

1,0853 

1,0780 

1,077 

1,088 

1,0692 

14  1 
1 

1,0937 

1,0857 

1,084 

1,089 

4    An  « 

1,091 

1,0759 

II  1 

1,1023 

1,0935 

1,092 

1,100 

1,0828 

14  1 

1,1111 

1,1014 
1,1096 

1,099 

1,106 

1,0897 

iL  1 

15  1 

1,1200 

1,107 

1,114 

1     4  4  rt 

1,116 

1,0968 

16  1 

1,1290 

1,1176 

1,116 

1,125 

1,1039 

i  •  1 

1,1382 

1,1259 

1,123 

4      4  A  4 

1,134 

1,1111 

1,1476 

1,1348 

1,132 

1,140 

1,143 

1,1184 

19  1 

1,1670 

1,1428 

1,140 

1,152 

1,1258 

Zu 

1,1666 

1,1516 

1,148 

4     4  i»  4 

1,161 

4      «  AA  A 

1,1333 

21 

1,1764 

1,1603 

1,157 

1,170 

4     4  99  4 

1,171 

1,1409 

■VQ  1 

1,1864 

1,1692 

1,166 

1,180 

1,1486 

23 

1,1965 

1,1788 

1,174 

4     4  /\  /> 

1,190 

1    1  f»A 

1,199 

1,1565 

4  4 

1,2068 

1,1876 

1,183 

1,200 

4     4  A  J  A 

1,U>44 

QC 

1,2173 

1,1968 

1,192 

1  (IIA 

1,210 

4     4  *•  A  J 

1,1/24 

56 

1  2280 

1,2063 

1,201 

1,22 1 

1,1806 

1,2389 

1,2160 

1,211 

1,280 

1,281 

1,1888 

>  O 

1,2499 
1,2612 

1,2258 
1,2358 

1,220 

1,242 

1,1972 

1,280 

1,252 

1,2057 

SO 

1,2727 

1,2459 

1,289 

1,261 

* 

1,261 

1,2143 

31 

1,2844 

1,2562 

1,249 

9  eif  e 

1,276 

4   c\  ä\  n  a 

1,2230 

•>A 

32 

1,2962 

1,2667 

1,260 

1,286 

1,2819 

s3 

1,8083 

1,2778 

1,270 
1,281 

1,296 

1,298 

1,2409 

34 

1,3207 

1,2881 

1    O  AD 

1,809 

4    A  C  A  A 

1,2500 

%r 

50 

1,3333 

1,2992 

1,291 

4    OA  4 

1,821 

l,2ft03 

3b 

1,3461 

1,3103 

1,802 

1,888 

1,334 

1,2687 

Ii 

1,3592 

1,3217 

1,818 
1,825 

4     O  A  t* 

1,846 

4    O  W  A 

1,359 

4     f%*9  O  A 

1,2782 

•fi 
« 

i  1.3725 

1,8838 

4     O  Ö  w  l~i 

1,2879 

w 

1,3861 
1,3999 

1,3451 

1,836 

1,378 

* 

1,872 

1,2977 

4») 

1,3571 

1,347 

4    OÜ  J 

1,384 

4     A  AT 

1,807/ 

41 

!  1,4141 

1,3694 

1,359 

1,898 

1,3178 

42 

\  1,4285 

1,3818 

1,871 

1,414 

1,412 

1,3281 

*3 

1,4433 

1,3945 

1,884 

i  a  an 
1,426 

4  nnQ/f 

44 

1,4583 

1,4074 

1,896 

4      J  J  A 

1,440 

4     rt  J  AA 

1,3492 

j  1,4735 

1,4206 

1,404 

1,466 

4  AZA 

1,464 

1,8600 

46 

l,4o9o 

1,4.1  .ii* 

4    J  TA 

1,470 

1,3/ 10 

4. 

\  1,5053 
j  1,6217 

1,4476 
1,4616 

1,485 

1,3821 

48 

1,500 

1   CA  1 

1,501 

1  QftQA 

l,fl'.»34 

49 

1  1,5384 

1,4768 

1,516 

1,4050 

SO 

!  1,5555 

1,4902 

1,532 

1,4167 

51 

1,5730 

1,4961 

1,647 

1,549 

1,4286 

62 

|  1,5909 

1,5200 

1,566 
1,583 

1,4407 
1,4580 

63 

1  1,6092 

1,5353 

* 

54 

S  1,6279 

1,5510 

1,69 

1,601 

1,4665 

12* 
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B  au  m  e* 

Formel  1. 

* 

nach 

Holländi- 
sches 
Aräometer 

o 

Delezennes 

Francoeur 

Bohnen- 
berger 
b.  +  14°,4C. 

Gilpin 

o  ?*  < 

ü   *-  " 

b.  4-  12°,5  C. 

b.  +  12°,5  C. 
1  -  4  10°,0  R. 

b.  +  12°,aC 
—  4-  10°,0R. 

b.  4  12",5C. 

• 

-  +  10°,0R. 

|  -  4-  11°,5R. 

=  4  10°,0R. 

56 

1,6471 

1,6671 

1,618 

1,4«  BS 

56 

1,6667 

1,5833 

1,63« 
•  1,656 

1,4912 

67 

1,6868 

1,6000 
1,6170 

1,669 

1,5044 

58 

1,7074 

t 

1,676 

1,5179 

59 

1,7286 

1,6344 

1,695 

1,5315 

60 

1,7501 

1,6522 

1,717 

1,714 

1,5454 

61 

1,7722 

1,6705 

1,786 
1,768 

1,5596 

62 

1,7960 

1,6889 

1,5741 

68 

1,8184 

1,7079 

•    mm  mr\ 

1,779 

1,7/9 

1,5888 

64 

1,8428 

1,7273 

1,801 

1,6038 

66 

1,8669 

1,7471 

1,823 

1,6190 

66 

1,8922 

1,7G74 

1   O  A  Q 

1  o 

1,847 

1,6346 
1,6»06 

67 

1,9180 

1,7882 

a        n  M 

1,872 

68 

1,9447 

1,8095 

1 .897 

1,668« 

69 

1,9721 

1,8313 

1,920 

1,921 

1,6832 

70 

2,0003 

1,8537 

1,946 

1,7000 

71 

■ 

1,8765 

1,9<4 

1,71  «2 

mm  r% 

72 

1,9000 

2,00u 

2,002 

1,*  34« 

78 

1,9241 

2,031 

1,7526 

74 

1,9487 

2,059 

1,< « OB 

75 

1,9740 

2,087 

1,7895 

76 

2,0000 

■ 

1,8085 

Aräometer  für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser. 


Baume* 

Car  ti  er 

nach 

nach 

4 

Formel  2. 

iö  c 

»  MC 

4>   —  " 
CS   4  + 

Gra 

Delezennes 

Francoeur 

b.  4  12°,5C. 

Delcsenues 

Francoeur 

b.  4  12°,5C. 

b.  4  12«\5C. 

b.  +  12°,5C. 

b.  4  12°,5C. 

-  4  10°,0R. 

-  +  10',0R. 

=  4  10°,0R. 

-  4-  10°,0  R. 

-  4  10%0R. 

0 

1,0000 

1 

0,9941 

2 

0,9883 

8 

0,9*2(5 

4 

0,9770 

5 

0,9"H 

6 

0,9659 

7 

0,9604 
0,9550 

8 

9 

0,9497 

10 

1,0000 

1,0000 

1,000 

0,9444 

11 

0,9929 

0,9932 

0,993 

1,0000 

0,9392 

12 

0,9859 
0,9790 

0,9865 

0,986 

0,9922 

0,9340 

13 

0,9799 

0,980 

0,9846 

0,92*9 
0,9239 

14 

0,9722 

0,9783 

0,973 

0,9771 

0,9764 

15 

0,9655 

0,9669 

0,966 

0,9697 

0,9695 

0,9189 

16 

0,9589 

0,9605 

0,960 

0,9624 

0,9627 

0,9139 

17 

0,8524 

0,9542 

0,958 

0,9552 

0.9560 
0,9498 

0,9090 

18 

0,9460 

0,9480 

0,947 

0,9481 

0,9042 

19 

0,9396 

0,9420 

0,941 

0,9412 

0,9427 

0,8994 

20 

0,9833 

0,9369 

0,985 

0,9848 

0,9863 

0,8947 
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B  a  u  m  4 
nach 


b.  +  12*.5  C. 
-  +  WV>R. 


DeU-ienries  Francoeur 


0,9272 
0,9211 
ö,9151 
U.9091 
0,9083 
0,8975 
0.8918 
0,8*61 
0,880« 
0.8751 
0,8696 
0.8643 
0.859O 
0,8537 
0,8486 
0,8435 
0,*384 
0,8334 
0,8285 
0,8236 
0,8188 
0,8141 
0,8094 
0,8017 
0.8001 
0,7956 
0,7911 
0,7866 
0,7823 
0,7779 


b.  +  12°,5C. 
-  +-  10°,0R. 


Formel  2. 

b.  +  12°,5C. 
-  +  10%0R. 


0,9300 
0,9241 
0,9183 
0,9125 
0,9068 
0,9012 
0,8957 
0,8902 
0,8848 
0,8795 
0,8742 
0,8690 
0.8639 
0,8588 
0,8538 
0,8488 
0,8439 
0,8391 
0,8843 
0,8295 
0,8249 
0,8202 
0,8156 
0,8111 
0,8066 
0,8022 
0,7978 
0,7935 
0,7892 
0,7849 
0,7807 
0,7766 
0,7725 
0,7684 
0,7648 
0,7604 
0,7565 
0,7526 
0,7487 
0,7449 


0,929 
0,923 
0,917 
0,911 
0,906 
0,900 
0,894 
0,889 
0,888 
0,878 
0,873 
0,867 
0,862 
0,857 
0,852 
0,847 
0,842 
0,837 
0,832 
0,828 
0,823 
0,818 
0,818 
0,809 
0,804 
0,800 
0,796 
0,791 
0,787 
0,788 
0,778 
0,774 
0,770 
0,766 
0,762 
0,758 
0,754 
0,750 
0,746 
0,742 


Cartier 


Deletennes 

b.  +  12  V  C. 
^  +  10°  0R. 


0,9275 
0,9208 
0,9148 
0,9078 
0,9014 
0,8951 
0,8889 
0,8827 
0,8767 
0,8707 
0,8»>49 
0,8590 
0,8633 
0,8477 
0,8421 
0,8866 

0,8312 
0,8258 
0,8205 
0,8153 
0,8101 
0,8060 
0,8000 


Francoeur 

b.  4-  12°,5C 
-  +  10°,0R. 


ü  «  O 
O    i—c  _t 


0,9299 

0,9237 

0,9175 

0,9114 

0,9054 

0,8994 

0,8985  . 

0,8877 

0,8820 

0,8768 

0,8707 

0,8662 

0,8598 

0,8545 

0,8491 

0,8439 

0,8387 

0,8336 

0,8286 


0,8900 

0,8854 

0,8808 

0,8762 

0,8717 

0,8673 

0,8629 

0,8586 

0,0542 

0,8600 

0,8457 

0,8415 

0,8374 

0,8333 

0,8292 

0,8252 

0,8212 

0,8178 

0,8188 

0,8095 

0,8067 

0,8018 

0,7981 

0,7944 

0,7907 

0,7871 

0,7834 

0,7799 

0,7763 

0,7727 

0,7692 

0,7658 

0,7623 

0,7689 

0,7566 

0,7522 

0,7489 

0,7456 

0,7428 

0,7391 


ß)  Aräometer  von  veränderlichem  Gewicht  mit  gleich- 
armiger Scale.  Fast  alle  gebräuchlichen  Instrumente  dieser  Art 
Mören  in  die  Classe  der  besonderen  Aräometer,  sind  nämlich  Alko- 
holometer. Doch  kann  man  hierher  rechnen  ein  von  Musschenbroeck 
'^geschlagenes  Aräometer  (Introduct.  T.  II,  §.  1384,  wo  indes*  die 
Abgabe,  das»  der  40ste  Grad  der  Scale  einer  solchen  Flüssigkeit  ent- 
sprechen soll,  die  bei  gleichem  Volumen  40  Gran  mehr  wiege,  als 
&gcnwasser,  dessen  speeifisches  Gewicht  dem  Nullpunkte  entspricht, 
tontn  8inn  hat,  da  das  Gewicht  des  Instruments  nicht  festgesetzt  wird) 
wlein  von  Desaguliers  *)  zur  Ermittelung  sehr  kleiner  Unterschiede  im 


')  Cour*  of  experiment.  Philosoph.  T.  II,  p.  284. 
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specifischen  Gewicht  bestimmtes.  Die  Einrichtung  der  Instrumente  die» 
Art  bedarf  übrigens  nach  dem  bereits  Gesagten  keiner  Erläuterung  meh 

Noch  ein  zur  Classe  der  allgemeinen  Scalen -Aräometer  gehör 
ges,  und  nur  von  ihnen  in  der  Form  verschiedenes  Instrument  i 
Adie's  Schieber-Aräometer  (SUding-Hydrometer).  Es  ist  hohl  ai 
Metall  gearbeitet  und  von  constantem  Gewicht.  Der  Hals  besitzt  eir 
Scale ;  aber  statt  die  Einsenkungen  des  Instruments  an  den  verschied* 
nen  Punkten  desselben  abzulesen,  wird  er  so  weit  verschoben,  bis  in 
mer  ein  und  derselbe  Punkt  dieser  Scale  ins  Niveau  der  Flüssigke 
kommt,  und  der  Grad  der  Verschiebung  giebt  dann  das  specifiscl 
Gewicht.  Da  man  diesen  Punkt  natürlich  erst  nach  mehrmaligem  Pr< 
biren  auffinden  kann,  so  hat  die  Einrichtung  schwerlich  einen  Vorzug 

B.  Besondere  Aräometer  sind  solche,  die  nur  für  gewiss 
und  zwar  gemischte  Flüssigkeiten  bestimmt  sind,  und  nicht  sowohl  di 
specifische  Gewicht  angeben,  als  vielmehr  den  damit  in  Beziehung  st< 
henden  Gehalt  an  einem  ihrer  Bestandteile,  bisweilen  unmittelbar  au 
gedrückt  in 'Gewichts-  oder  Volumsprocenten  des  Gemisches.  Si 
heissen,  je  nach  ihrer  Bestimmung,  Alkoholometer,  Branntwein 
in e s s e r  ( Pese-esprify  Weinmesser  (Oenometer),  M o s t m e s s e r  (Glei 
kometer),  Bierwage,  Bierprober,  Milchmesser  (Galactomet* 
und  Lactometer),  Zuckermesser  (Saccharometer) ,  Laugenwagt 
Salpeterspindeln,  Soolwage,  Sool-  oder  Salzspindel,  Gradü 
wage  (Pese-sel),  Säuremesser  (Phe-acide)  u.  s.  w. 

Zu  den  besonderen  Aräometern  von  unveränderliche! 
Gewicht  gehören  die  Alkoholometer  von  Tralles,  Gay-Lussa< 
Richter  und  Meissner,  welche  schon  in  dem  Artikel  Alkoholometri 
(Bd.  I,  S.  403)  beschrieben  sind. 

Ueber  die  zur  Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  von  Sal: 
lösungen  oder  Getränken  dienenden  Aräometer  noch  etwas  Ausführt 
ches  zu  sagen,  wäre  überflüssig.  Ihre  Scalen,  die  meistens  gleic 
grosse  Abteilungen  besitzen,  sind  nach  Ort  und  Zweck  des  Gebraucl 
so  verschieden,  und  haben  dabei  so  wenig  Eigentümliches,  dass  eii 
Beschreibung  derselben  keinen  Nutzen  hätte. 

Die  für  einfache  Lösungen  bestimmten  Instrumente  dieser  Ai 
z.  B.  die  Laugenprober,  Pottaschen  wagen,  Soolwagen,  Sai 
peterspindeln,  Säure-  und  Zuckermesser  erfüllen  ihren  Zwe( 
vollkommen,  weil  man,  selbst  bei  gleichförmiger  Abt heilung  des  Halse 
doch  mit  Hülfe  einer  Tafel,  immer  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Aet 
kali,  Pottasche,  Kochsalz,  Salpeter,  Säure  oder  Zucker  dadurch  finde 
kann.  Die  für  zusammengesetztere  Flüssigkeiten  bestimmten  aber,  z.l 
die  Wein-,  Bier-,  Most-,  Milch-  und  Lohbrühe-Messer,  en 
sprechen  ihrem  Zweck  nicht  oder  unvollkommen,  da  diese  Flüssigkeit* 
therls  wie  Wein  und  Bier  gleichzeitig  Substanzen  enthalten,  die  d 
Lösung  leichter,  und  solche,  die  sie  schwerer  machen,  und  da  thci 
die  Güte  dieser  Flüssigkeiten  nie  bloss  aus  dem  specifischen  GewicJ 
bemessen  werden  kann,  indem  ihnen  entweder  schon  von  Natur  od( 
absichtlich  weitere  Substanzen  beigemengt  sind,  die  das  specifiscbe  G< 
wicht  als  Kriterium  des  Gehaltes  trüglich  machen;  so  beim  Weinmos 
dem  Traubensaft,  wo  die  Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  nicl 
bloss  durch  Zucker,  sondern  auch  durch  Schleim,  Pectin  u.  s.  w.  b< 
dingt  wird  (s.  Wein).  Specielleres  über  einige  andere  dieser  Instn 
roente  unter  den  betreffenden  Flüssigkeiten. 
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W:i8  die  Aräometer  für  einlache  Losungen  betrifft,  so  haben  sie 
nur  eine  einzige  Marke,  wenn  sie  nur  dazu  dienen  sollen,  bei 
der  Lösung  (z.  B.  einer  Salzlösung  zum  Behufe  der  Krystallisation) 
einen  bestimmten  Grad  der  Concentration  anzuzeigen. 

IL  Gewichts-Aräometer. 

Das  Eigenthümliche  der  wahren  Gewichts-Aräometer  besteht  darin, 
■ha  sie  an  ihrem  Halse,  statt  der  Scale,  nur  eine  einzige  Marke  be- 
sitzen, und  dass  sie  durch  Abänderung  ihres  Gewichts,  welche  durch 
Auflegung  von  Massen  auf  einen  oben  am  Halse  befindlichen  Teller 
:e?chieht,  in  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  specifischen  Gewichte 
immer  bis  zu  dieser  festen  Marke  eingesenkt  werden.  Das  Volumen  der 
verdrängten  Flüssigkeit  ist  also  constant,  nnd  da  das  Gewicht  dessel- 
ben not  h wendigerweise  dem  des  Instruments  gleich  sein  muss,  so  ist 
letzteres  das  Maass  des  specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit  Sind 
iemnach  a,  «!  die  specifischen  Gewichte  dreier  Flüssigkeiten,  und 
p.p\  p}  die  Gewichte  des  in  dieselben  bis  zur  festen  Marke  versenkten 
Instruments  (von  denen  p  das  Gewicht  des  unbelasteten  Instruments 
«ein  mag),  so  ist: 

P_  =  E=Pl  =  v 

venn  u  das  constante  Volumen  von  dem  bis  zur  festen  Marke  eingetauch- 
ten T heile  des  Instruments  bezeichnet  Hieraus  folgt  zunächst: 

p'  —  Pi  —  v  0'  — 
d.  k.  die  Gewichtsänderung,  welche  für  das  Instrument  beim 
Uebergange  von  einer  Flüssigkeit  zu  einer  anderen  nöthig  wird,  ist 
dem  Unterschiede  im  specifischen  Gewichte  dieser  Flüssigkeiten  propor- 
tional, und  zwar  wird  sie  desto  beträchtlicher,  je  grösser  das  einge- 
tauchte constante  Volumen  v  des  Instrumentes  ist 

Bei  einem  Scalen  -  Aräometer  hat  man  für  die  Volums- 
Aenderungen,  die  dessen  eingetauchter  Theil  unter  gleichen  Um- 
ständen erleidet,  den  Ausdruck: 

worin  p  das  constante  Gewicht  dieses  Instruments  bezeichnet 

Während  also  für  gleich  grosse  Unterschiede  in  den  specifischen 
Gewichten  die  Gewichtsänderungen  bei  einem  Gewichts- Aräo- 
meter constant  bleiben,  was  für  Werthe  die  specifischen  Gewichte  auch 
taben  mögen,  nehmen  bei  einem  Scalen-Aräometer  dieVolumsände- 
rongen  seines  eingetauchten  Theils  zu  oder  ab,  sowie  umgekehrt  die 
«peeifischen  Gewichte  ab-  oder  zunehmen. 

Wenn  daher  beide  Instrumente  von  gleicher  Grösse  und  Gestalt 
«gefertigt  würden,  so  dass  sie  sich  bei  einer  gleichen  Aenderung  des 
specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit  um  ein  gleiches  Stück  ihres  Hal- 
st* höben  oder  senkten,  so  hätte  das  G ewichts- Aräometer  bei 
schweren  Flüssigkeiten,  das  Scalen-Aräometer  bei  leichten 
den  Vorzug  der  grösseren  Genauigkeit,  vorausgesetzt,  dass  man 
bei  beiden  Instrumenten  die  Coincidenz  des  betreffenden  Punktes 
mit  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  mit  gleicher  Genauigkeit  beobachten 
konnte. 

Es  ist  also  nicht  allgemein  richtig,  wenn  man  sagt,  das  Gewich ts- 
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Aräometer  sei  empfindlicher  oder  gebe  kleinere  Unterschiede  im  spe 
cifischen  Gewicht  an,  als  das  Scalen-Aräometer.  Der  Satz  gilt  nur,  wei 
man  in  der  Regel  beide  Instrumente  nicht  von  gleicher  Gestalt  unc 
Grösse  macht  und  machen  kann. 

Die  Ursache  hiervon  ist  einleuchtend.  Die  Genauigkeit  beider  In« 
strUmente  wächst,  bei  gleichem  Volumen  ihres  Körpers,  mit  der  Dünn 
heit  ihres  Halses.  Wollte  man  nun  bei  einem  Scalen-Aräometer  dec 
Hals  sehr  dünn  machen,  so  würde  nicht  nur  die  Anbringung  der  Scale 
darauf  mit  Schwierigkeit  verknüpft  sein,  sondern  er  müsste  auch,  damii 
die  Scale  den  gehörigen  Umfang  bekäme,  sehr  lang  gemacht  werden, 
und  dadurch  würde  er  sehr  leicht  Beschädigungen  ausgesetzt  sein,  seibsi 
wenn  man  das  ganze  Instrument  von  Metall  verfertigte.  Bei  einem 
Gewichts-Aräoraeter  dagegen  kann  der  Hals  sehr  kurz  sein,  und  die 
Anbringung  einer  einzigen  Marke  darauf  hat  selbst  bei  grosser  Dünn- 
heit desselben  keine  Schwierigkeit.  Daher  kann  man  auch  bei  ihm  den 
Körper  beliebig  gross  nehmen ,  den  Hals  auf  wenigstens  eine  Viertel- 
linie  im  Durchmesser  zurückführen,  und  so  dem  Instrumente  jeden  ge- 
wünschten Grad  von  Genauigkeit  und  Empfindlichkeit  verleihen.  Be- 
sonders ist  dies  der  Fall,  wenn  man  das  Instrument  hohl  aus  Metall 
verfertigt,  was  daher  auch  in  der  Regel  geschieht.  Bei  einem  sogrossen 
Grade  von  Empfindlichkeit  des  Instruments  ist  es  aber  durchaus  nöthig. 
auf  die  Temperatur  zu  achten  und  für  dieselbe,  wenn  sie  bei  den  auf 
ihr  speeifisches  Gewicht  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  nicht  gleich  ist,  die, 
natürlich  auch  nach  dem  Material  des  Instruments  verschiedene,  Berich- 
tigung anzubringen. 

Besteht  die  Gewichtsänderung  des  Instruments  in  einer  Gewichts- 
vermehrung, herbeigeführt  durch  auf  seinen  Teller  gelegte  Gewichte, 
so  wird  die  feste  Marke  am  Halse  der  leichtesten  Flüssigkeit,  die  man 
damit  prüfen  kann,  entsprechen.  Natürlicherweise  lässt  es  sich  aber 
auch  so  einrichten,  dass  das  Instrument  erst  bei  einer  gewissen  Bela- 
stung bis  zur  Marke  in  die  Normalflüssigkeit  (z.  B.  Wasser)  einsinkt, 
und  dann  durch  Vermehrung  oder  Verminderung  dieser  Belastung  zu- 
gleich für  Flüssigkeiten  schwerer  oder  leichter  als  die  normale  anwend- 
bar wird.  Immer  muss  dabei  das  Instrument  durch  Einschüttung  von 
Schrot  oder  Quecksilber  in  seinen  hohlen  Körper  so  beschwert  sein, 
dass  es  bei  allen  Lasten,  die  man  oben  auf  seinen  Teller  legt,  senk- 
recht zu  schwimmen  vermöge.  Für  den  Gebrauch  ist  auch  noth wen- 
dig, dass  man  wisse,  wie  viel  das  Instrument  wiege,  sei  es  für  sich  al- 
lein oder  mit  der  eben  genannten  Normal belastung. 

Arten  des  Gewichts-Aräometers.  Die  bekanntesten  dersel- 
ben sind  die  von  Fahrenheit,  Tralles,  Nicholson  und  Charles. 
Die  letzteren  dienen  auch  zur  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichts 
bei  starren  Körpern. 

Fahre nheit's  Aräometer  ist  das  Vorbild  aller  späteren  Instru- 
mente dieser  Art  geworden.  Zwar  sind  schon  vor  Fahrenheit  ähn- 
liche Aräometer  vorgeschlagen,  allein  diesem  Künstler  (einem  gebore- 
nen Danziger,  t  1740)  gebührt  das  Verdienst,  zuerst  ein  solches  Werk- 
zeug mit  einer  einzigen  festen  Marke  am  Halse  und  einem  Teiler  oben- 
auf verfertigt  zu  haben.  Die  feste  Marke  entspricht  Weingeist  oder 
Terpentinöl;  bei  einer  schwereren  Flüssigkeit  hat  man  Gewichte  in 
den  Teller  zu  legen,  damit  das  Instrument  bis  zur  Marke  einsinkt 
(Fig.  2).    Wiegt  nun  das  Instrument  500  Gran,  und  hat  man  bei 
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der  zweiten  Flüssigkeit  20  Gran  zuzulegen,  so  verhält  sich  das  specif. 
Gewicht  dieser  zu  dem  der  ersten  Flüssigkeit,  wie  520  zu  500.  Der 

Gebrauch  dieses  Instruments,  wie  im  -Grunde  der  al- 
ler übrigen  Gewichts-Aräometer  ist  also  sehr  ein- 
fach. Schmidt  in  Giessen  hat  späterhin  dem  In- 
strumente eine  vorteilhaftere  Gestalt  gegeben,  ihm 
nämlich  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  Gefässe  von 
ungleichem  Gewicht  beigefügt,  die  einzeln  unten  an- 
gehängt werden,  und  dadurch  das  Instrument  geschickt 
machen,  sowohl  leichte  als  schwere  Flüssigkeiten  zu 
untersuchen.  Auch  sind  die  Gewichte,  welche  oben 
in  den  Teller  gelegt  werden,  so  abgeglichen,  dass 
sie  sogleich  das  specifische  Gewicht  angeben,  wozu 
natürlich  nur  nöthig  ist,  dass  sie  Hundertel  oder 
Tausendtel  vom  Gewicht  des  Instruments,  mit  der 
einen  oder  anderen  constanten  Belastung,  angeben. 
Wöge  das  Instrument  (mit  Einschluss  des  grossen 
Anhängegewichts)  1000  Gran,  und  sänke  es  in  Was- 
ser bis  zur  Marke  ein,  so  wird  jeder  für  eine  an- 
dere Flüssigkeit  zugelegte  Gran  einem  Ueberschuss  von  0,001  im  spe- 
ciäschen  Gewicht  derselben  entsprechen  2). 

Tralles'  Senkwage  weicht  nur  in  der  Form  von  Fahren- 
heit'a  Aräometer  ab.  Es  ist  nämlich  der  Teller  oben  am  Halse  durch 
eiae  Schale  ersetzt,  die  von  einem  zweimal  rechtwinklig  gebogenen 
Arme  unter  dem  Gefäss  gehalten  wird,  wie  ohne  weitere  Beschreibung 
aas  der  Fig.  3  ersichtlich  ist.  Da  die  in  der  Flüssigkeit  schwim- 
mende Glaskugel  gross  und  der  Hals  verhältnissmässig  dünn  ist,  so 
tot  das  Instrument  einen  sehr  hohen  Grad  von  Empfindlichkeit.  Es 


Hg.  3. 


Fig.  4. 


kann  auch  als  gewöhnliche  Wage  gebraucht 
werden,  wenn  man  erstlich  den  zu  wägenden 
Körper  in  die  Schale  bringt  und  so  viel  Gramm 
zulegt,  dass  die  Marke  am  Halse  in  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  tritt,  dann  aber  den  Körper 
herabnimmt  und  statt  seiner  so  viel  Gramm 
hinzufügt,  bis  die  Marke  wiederum  einspielt. 
Diese  Zahl  von  Grammen  ist  dann  das  Gewicht 
des  Körpers 

Nicholsons  Hydrometer  hat  gewöhn- 
lich die  Fig.  4  abgebildete  Gestalt,  und  wird 
in  der  Regel  aus  Metallblech  verfertigt  Es 
dient  zur  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichts 
sowohl  flüssiger  als  auch  fester  Körper,  und 
dieser  letzte  Umstand  macht  seine  wesentliche 
Verschiedenheit  von  dem  Fahrenheit'schen 
Instrumente  aus.  Für  Flüssigkeiten  ist  es  ähn- 
lich eingerichtet,  wie  das  Schmidt'sche  Aräo- 
meter. Mit  einer  Masse  von  1000  Gran,  die 
oben  in  den  Teller  celefft  wird,  sinkt  es  in  Was- 


ser von  60°  F.  bis  zur  Marke  ein.    Bei  einer  anderen  Flüssigkeit  hat 


')  PhiL  transact.  1720  T.  XXIII,  p.  140.  —  *)  Gren»  Jcrarn.  Bd.  VIT,  8.  186. 
*)  Gilb.  AnnaL  Bd.  XXX,  S.  384;  u.  Bd.  XXXVIII,  S  401. 
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man  zur  Einstellung  dieser  Marke  noch  eine  grössere  oder  geringere 
Zahl  x  von  Granen  nöthig.  Ist  nun  W  das  Gewicht  des  Aräometers  und 
das  specifische  Gewicht  des  Wassers  =  1,  so  wird  *,  das  der  anderen 
Flüssigkeit,  durch  die  Proportion  gefunden: 

W+  1000  :  W±  x  =  1  :  s. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  eines  festen  Körpers  ist 
unten  der  kleine  Eimer  angebracht,  und  es  wird  dabei  folgendermaassen 
verfahren.  Man  iässt  das  Instrument  auf  Wasser  schwimmen,  legt  den 
Körper  auf  den  oberen  Teller,  und  fügt  nun  so  viel  Gewichte  hinzu, 
bis  die  Marke  einspielt  Hat  man  400  Gran  hinzulegen  müssen,  so  wird 
der  Körper  600  Gran  wiegen.  Nun  nehme  man  diesen  Körper  vom 
Teller  und  lege  ihn  unten  in  den  Eimer.  Da  sein  Gewicht  jetzt  theil- 
weis  vom  Wasser  aufgewogen  wird,  so  spielt  die  Marke  nicht  mehr 
ein.  Man  wird  also,  um  dies  wieder  zu  bewirken,  eine  neue  Anzahl 
von  Granen  in  den  oberen  Teller  legen  müssen,  z.  B.  500.  Die  500 
Gran  sind  das  Gewicht  einer  dem  Körper  an  Volumen  gleichen  Wasser- 
masse, und  wenn  man  daher  mit  ihnen  in  die  600  Gran,  welche  der 
Körper  in  der  Luft  wiegt,  dividirt,  so  erhält  man  das  specifische  Gewicht 
desselben,  für  dieses  Beispiel,  1,200.  Das  Wasser  braucht  dabei  nicht 
nothwendig  die  Temperatur  60° F.  zu  haben;  es  könnte  auch  irgend 
eine  andere,  z.  B.  die  von  70°  F.,  besitzen.  Nur  würde  man  dann,  um 
das  absolute  Gewicht  des  Körpers  richtig  zu  erhalten,  zuvor  ermitteln 
müssen,  welche  von  1000  verschiedene  Zahl  von  Granen  erforderlich 
wäre,  um  das  Instrument  in  Wasser  von  dieser  Temperatur  bis  zur 
Marke  einzusenken.  Auch  würde  man  natürlich  das  specifische  Ge- 
wicht des  Körpers  gegen  das  des  Wassers  von  70°  F.  bekommen  1). 

Das  Nicholson'sche  Instrument,  gut  ausgeführt,  gewährt  aller- 
dings einen  bedeutenden  Grad  von  Genauigkeit,  und  es  ist  daher  von 
früheren  Mineralogen,  besonders  von  Haüy,  zur  Bestimmung  des  spe- 
cifischen Gewichts  von  Mineralien  benutzt  worden.  Indess  wird  es  doch 
gegenwärtig  nicht  oder  sehr  selten  noch  dazu  gebraucht,  weil  es  im 
Grunde  ein  Überflüssiges  Instrument  ist.  Mittelst  einer  guten  Wage, 
die  ohnedies  in  den  Händen  eines  jeden  Mineralogen  und  Chemikers 
sein  muss,  lässt  sich,  mittelst  einer  kleinen  Hülfs Vorrichtung,  das  specifi- 
sche Gewicht  eben  so  schnell  und  doch  noch  mit  grösserer  Genauigkeit 
bestimmen.  Nur  in  besonderen  Fällen,  z.*  B.  auf  Reisen,  und  wenn  eine 
schnelle  Bestimmung,  ohne  die  letzte  Schärfe,  verlangt  wird,  hat  das 
Nicholson'scbe  Instrument  Vorzüge. 

Charles* s  Hydrometre  thermometrique  und  Are'ometre-bcUance,  die 
man  in  Biot's  Tratte  de  physique,  T.  /,  p.  41<  et  433,  ausführlich  be- 
schrieben findet,  unterscheiden  sich  wesentlich  gar  nicht  von  den  eben 
erwähnten  Instrumenten.  Das  erstere  hat  den  Zweck,  die  specifischen 
Gewichte  einer  und  derselben  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperatu- 
ren zu  bestimmen,  und  da  diese  verhältnissmässig  wenig  verschieden 
sind,  so  ist  demnach  dem  Instrument  durch  einen  grossen  Körper  und 
dünnen  Hals  ein  hoher  Grad  von  Empfindlichkeit  gegeben.  Bei  seinem 
Gebrauch  muss  natürlich  die  Temperatur  sorgfältig  beobachtet  und  dar- 
nach das  Volumen  des  Instruments  berichtigt  werden.  Biot  hat  damit 
das  specifische  Gewicht  des  Waasers  bei  verschiedenen  Temperaturen  be- 


')  Manchester  Memoirs,  Vol.  ü,  p.  570;  u.  Nichols.  Natural.  Philosoph.  Vol.  II, 
p.  16. 
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Fig.  5. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


stimmt,  aber  die  Resultate  weichen  von  den  späteren  Untersuchungen 
nicht  anbedeutend  ab.  —  Das  zweite  Instrument  ist  eigentlich  ein  Ni- 
choUon'sches  Aräometer,  und  dient,  wie  dieses,  zur  Bestimmung  des 
specifachen  Gewichts  von  festen  Körpern.  Statt  des  Eimers  hat  es 
einen  Korb  von  Silberdraht,  der,  weil  sich  weniger  Luft  darin  festsetzen 
kann,  ohne  gesehen  zu  werden,  allerdings  den  Vorzug  verdient.  Dieser 
Korb  kann  umgekehrt  werden,  und  sb  ist  man  im  Stande,  auch  Körper 
ron  geringerem  specifischen  Gewicht  als  Wasser,  zu  untersuchen.  Das 
Verfahren  dabei  ist  übrigens  dem  früheren  gleich;  nur  wird  man,  wenn 
ein  solcher  Körper  unter  den  Korb  gebracht  ist,  mehr  Grane  oder 
Gramme  auf  den  Teller  legen  müssen,  als  der  Körper  in  der  Luft  wog. 

Guyton  de  Morveau's  Gravimeter  ist  ebenfalls  ein  in  der 
Hauptsache  von  Nicholson'*  *)  Aräometer  nicht  verschiedenes  In- 
strument. 

An  die  eben  beschriebenen  Instrumente  schliessen  sich  noch  zwei 
an,  die  wiederum  gemischte  Aräometer  heissen  könnten,  da  sie,  neben 
der  Einrichtung  eines  Gewichts -Aräometers,  eine  Scale  besitzen.  Es 
find  die  Aräometer  oder  Gravimeter  von  Bustamente  und  Baum- 
gartner, welche  beide  nur  den  Zweck  haben,  das  specifische  Gewicht 
te;ter  Körper,  besonders  Mineralien,  zu  bestimmen. 

Bnstamente's  Instrumente  nebst  Zubehör  sieht  man  in  Fig.  5, 
$  und  7  abgebildet.  Der  kegelförmige  Körper  abcde  ist  hohl  von 
Metallblech  und  mit  der  nöthigen  Belastung  von  Schrot  versehen ; 

seine  schüsseiförmige 
Deckplatte  a fb  dient  statt 
des  Eimers  am  Nichol- 
son'sehen  Instrument. 
Der  Hals  ist  von  Glas 
und  mit  einer  in  gleich 
grosse  Theile  getheilten 
Scale  versehen ;  oben- 
auf trägt  er  den  Teller. 
Fig.  6  zeigt  das  Instru- 
ment in  der  zinnernen 
Büchse,  in  welche  es 
beim  Transport  einge- 
schlossen wird ;  diese 
Büchse  dient  auch  zur 
Aufnahme  des  Wassers,  welches  zum  Gebrauch  des  Instruments  erfor- 
dert wird.  Das  Instrument  ist  so  abgeglichen,  dass  es,  unbeschwert, 
bis  zur  Basis  ab  des  Kegels  in  Wasser  einsinkt;  um  es  bis  zum  Null- 
punkt der  Scale,  dessen  Lage  übrigens  willkürlich  ist,  zu  versenken, 
mnss  man  auf  den  oberen  Teller  ein  gewisses  Gewicht  legen.  Ist  dies 
geschehen,  und  man  will  nun  ein  Mineral  auf  sein  speeifisches  Gewicht 
untersuchen,  so  legt  man  auch  dieses  zuvörderst  auf  den  oberen  Teller. 
Dadurch  sinkt  das  Instrument  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  ein,  z.  B. 
Ha  zum  Strich  51  der  Scale.  Hieraufbringt  man  das  Mineral  aus  dem 
Teller  rs  in  die  untere  Schüssel  afb,  ohne  das  Zulage-Gewicht  vom 
Teller  zu  nehmen.  Jetzt  wird  das  Instrument  weniger  tief,  z.  B.  bis 
znm  Theilstrich  34,  einsinken.    Aus  diesen  beiden  Datis  ergiebt  sich 


0  Anna),  de  chim.  T.  XXI,  p.  8. 
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nun  das  specifische  Gewicht  des  Minerals;  es  ißt  =  —  —  =  3.  Wor- 

51  —  «54 

anf  diese  Rechnung  beruht,  wird  aus  dem  bei  Nicholsons  Aräometer 
Gesagten  klar  werden,  wenn  man  erwägt,  dass  hier  die  gleich  grossen 
Scalentheile  die  Stelle  der  dort  auf  den  Teller  gelegten  Gewichte  ver- 
treten. Es  wird  auch  einleuchtend  sein,  dass  das  Instrument  vor  Aufle- 
gung des  Minerals  picht  nothwendig  bis  zum  Nullpunkt  der  Scale  ins 
Wasser  gesenkt  zu  sein  braucht.  Tauchte  es  z.  B.  bis  zum  Theilstrich 

4  ein,  so  hätte  man,  statt  der  Zahlen  51,  34  und  0,  die:  55,  38  und  4, 
55  4 

und  dann  —  —  =  3,  wie  vorhin.    Da  es  immer  etwas  schwierig 

DO  —  öo 

ist,  genau  zu  beobachten,  welcher  Strich  der  Scale  ins  Niveau  der  Flüs- 
sigkeit fällt,  besonders  hier,  wo  die  Abtheilungen  klein  und  das  Instru- 
ment von  einer  Metallbüchse  umgeben  ist,  so  werden  die  Senkungen 
des  Instruments  an  zwei  seidenen  Fädchen  abgelesen,  die  dies-  und 
jenseits  seines  Halses  quer  über  die'Büchse  ausgespannt  und  ausserhalb 
am  Knöpfchen  befestigf  sind,  wie  es  Fig.  7  zeigt.  Die  Ablesung  ge- 
schieht dann  durch  den  Ausschnitt  jry,  und  ist  allerdings  einer  bedeu- 
tenden Genauigkeit  fähig;  wenn  indess  das  Resultat  einen  gleichen 
Grad  von  Genauigkeit  haben  soll,  so  muss  freilich  auch  eine  Berichti- 
gung für  die  Veränderung  angebracht  werden,  welche  der  Wasser- 
spiegel durch  das  mehr  oder  minder  beträchtliche  Einsenken  des  Aräo- 
meters und  durch  die  Einführung  des  gewogenen  Körpers  in  das  Was- 
ser erfährt. 

Baumgartners  Aräometer  ist  in  der  Hauptsache  dem  eben  be- 
schriebenen ähnlich;  nur  hat  es  die  Gestalt  des  Nicholson' sehen  In- 
struments und  ist  am  Halse  mit  zwei  Scalen  versehen,  wodurch  die 
kleine  bei  Bustamente  nothwendige  Rechnung  umgangen  wird,  frei- 
lich nicht  ohne  eine  andere  wiederum  einzuführen.  Die  eine  dieser 
Scalen  (Ä)  hat  gleich  grosse  Theile  und  zählt,  von  unten  nach  oben, 
von  1  bis  100.  Die  andere  (B)  hat  eine  ungleichförmige  Theilung  und 
beruht  auf  Folgendem:  Wenn  p  das  Gewicht  eines  Körpers  in  Luft 
und  p'  dasselbe  in  Wasser  bezeichnet,  so  hat  man  für  sein  speeifisches 
Gewicht  8  den  Ausdruck: 

P    —  P 

Die  Gewichte  p  und  p'  sind  gegeben  an  der  Scale  (-4)  durch  die 
Punkte,  bis  zu  welchen  das  Instrument  einsinkt,  wenn  man  den  zu  wä- 
genden Körper ,  z.  B.  ein  Mineral ,  erstlich  auf  den  Teller  oben  und 
dann  in  den  Eimer  unten  legt,  und  das  Instrument  für  sich  bis  zum 
Nullpunkt  dieser  Scale  eintaucht.  Ist  nun  p  eine  constante  Zahl,  z.  B. 
100,  so  entspricht  jedem  p'  ein  gewisses  s,  und  wenn  die  verschiedenen 
Werthe  von  p*  durch  die  Theilstriche  von  A  vorgestellt  werden,  so 
wird  man  jedem  derselben  gegenüber  den  entsprechenden  Weith  von  a 
schreiben  können.  Die  zweite  Scale  (B)  giebt  nun  diese  Werthe  von 
s,  und  zwar  sind  nur  solche  Theilstriche  gezogen,  welche  gleich  grossen 
Unterschieden  dieser  Werthe  entsprechen ,  wodurch  sie  dann  nothwen- 
di&  gemäss  der  obigen  Formel,  ungleiche  Abstände  von  einander  be- 
kommen. Die  Corrcspondenz  der  Theilstriche  beider  Scalen  ergiebt 
sich  durch  folgende  Tafel: 
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Entsprechende  Theile 

Entsprechende  Theile 

^ — "~     —              ^              ■  . 

Entsprechende  Theüe 

der  Scale 

der  bcale 

der  Scale 

der  Scale 

der  Scale 

!    der  Scale 

w 

•  A  A. 

100, 

88,4 

/»  A 

6,0 

52,4 

2,1 

A  £  A 

95,0 

n  a 

20 

O  A  o 

82,8 

5,K 

t  A  A 

60,0 

2,0 

a.  a  w 

1  A 

19 

O  O  A 

82,2 

5,6 
6,4 

48,8 

1    A  C 

i,yo 

A  4  K. 

94,5 

*  a 

18 

81,5 

47,4 

*    A  a 

1,90 

A  .J  « 

94,1 

17 

80,8 

6,2 

45,* 

1,85 

93,7 

16 

80,0 

5,0 

44,5 

1,80 

93,3 

15 

79,2 

4,8 

42,9 

*    Pf  c 

1,76 

Aa  A 

14 

^  O  A 

78,3 

J  A 

4,6 

41,2 

1,70 

«  AP 

1,65 

92,3 

9  A 

13 

/7,8 

4,4 

A  A  a 

89,4 

12 

76,2 

4,2 

87,5 

1,60 

91,3 

1 1,5 

75,0 

A  A 

4,0 

35,6 

1,55 

A  «  A 

91,0 

1 1 

78,7 

A  A 

8,8 

a  n  a 

83,3 

1,50 

IAH 

10,5 

TO  O 

72,2 

3,6 

A  M 

3,4 

Q  1  A 
*J  1,0 

1,45 

aa  /\ 

«  A 

10 

70,6 

28,6 

1,40 

an  c 

^y,o 

a  e 

9,5 

68, o 

8,2 

25,9 

ff  OE 

1,85 

ADO 

A  rv 

9,0 

ob,/ 

Q  A 
0,0 

ng  n 

*3,0 

1    A  A 

1,30 

8,5 

ßö,ö 

A  A 

-,y 

AA  a 

20,0 

1,26 

87,5 

8,0 

64,3 

2,8 

16,7 

1,20 
1  16 

86.8 

7.5 

68,0 

2  7 

13  0 

85,7 

7,0 

61,5 

2,6 

9,1 
4,8 

1,10 
1,05 

85,5 

6,8 

80,0 

2,5 

85,0 

6,6 

2,4 

0,0 

1,00 

84,4 

6,4 

5  o 

2,3 

83,9 

6,2 

64,6 

2,2 

Sinkt  nun  das  Instrument  für  sich  bis  zum  Nullpunkt  der  Scale  (4) 
in  die  Flüssigkeit  ein,  und  hat  das  Mineral  ein  solches  Gewicht,  dass 
auf  deo  oberen  Teller  gelegt,  das  Instrument  bis  zum  Punkt  100 
derselben  Scale  herabdrückt ,  so  findet  man  Bein  specifisches  Gewicht 
ohne  Rechnung  durch  die  Scale  (2?).  Man  braucht  nämlich  das  Mineral 
qut  in  den  unteren  Eimer  zu  legen,  und  an  der  Scale  (ß)  den  Punkt 
abzulesen ,  der  im  Niveau  der  Flüssigkeit  liegt  Die  beigefügte  Zahl 
giebt  unmittelbar  das  specifische  Gewicht.  Sänke  das  Instrument,  wäh- 
rend das  Mineral  im  unteren  Eimer  liegt,  bis  zum  Punkt  68,8  an  der 
Scale  (X)  ein,  so  zeigt  die  obige  Tafel,  dass  an  der  Scale  (B)  der 
Punkt  3,2  im  Niveau  der  Flüssigkeit  liegen  würde.  Es  wird  also  3,2 
das  specifische  Gewicht  des  Minerals  sein. 

In  der  Regel  wird  das  Mineral,  wenn  es  sich  in  dem  oberen  Tel- 
ler befindet,  das  Instrument  nicht  gerade  bis  zum  Punkt  100  der  Scale 
(-4)  herabdrücken,  sondern  nur  bis  zu  irgend  einem  anderen  Punkte, 
z.  B.  bis  80.  In  diesem  Falle  legt  man  neben  dem  Mineral  auf  den 
Teller  noch  so  viel  Gewicht,  dass  der  Punkt  100  ins  Niveau  der  Flüs- 
sigkeit tritt.  Dann  bringt  man  das  Mineral,  ohne  das  Zulagegewicht 
ans  dem  Teller  zu  nehmen,  in  den  Eimer  unten,  und  bemerkt,  welcher 
Punkt  der  Scale  (B)  einspielt  Wäre  dies  z.  B.  der  Punkt  4,  so  hat 
man  4  mit  80  zu  multipliciren  und  durch  100  zu  dividiren.  Die  dadurch 
erhaltene  Zahl  3,2  ist  das  specifische  Gewicht  des  Minerals  gegen  das 
des  Wassers  =  1. 

Der  Grund  dieser  Rechnung  mag  aus  Folgendem  erhellen:  Wenn 
das  Gewicht  des  Körpers  in  der  Luft,  statt  p  zu  sein,  nur  mp  ist,  so 
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geht  auch  sein  Gewicht  in  Wasser  aus  p'  in  mp'  über.  Entsprechende 
Zahlen  wird  man  an  der  Scale  ( .1 )  ablesen.   Fügt  man  nun  zu  mp  ein 
Gewicht  a,  so  dass  mp  -\-  a  =  p,  so  sinkt  das  Instrument,  an  de; 
Scale  (Ä)  gemessen,  wenn  das  Mineral  im  oberen  Teller  liegt,  bis  zur 
Punkt  mp  -f-  a  =  p  ins  Wasser,  und  wenn  es  unten  im  Eimer  lief 
bis  zum  Punkt  mp'  -\-  a.   Statt  des  obigen  Ausdrucks  für  8  hätte  m 
also  den  folgenden : 


mP  +  a  d.  h<    mP  +  a 

(mp  +  a)  —  (mp'  +  a)    '    '  (j>  —  p')m 
und  dies  würde  der  Punkt  der  Scale  (B)  sein,  welcher,  unter  de» 


nannten  Bedingungen,  im  Wasserspiegel  liegt.  Klar  ist  nun,  dass,  -> 
man  diesen  Ausdruck  mit  mp  multiplicirt  und  durch  mp  — (-  a  di 
man  wieder  auf  den  früheren  Werth  von  s  zurückkommt,  für  wel  *Üt  i, 
Tafel  und  die  Scale  (B)  entworfen  ist.  Daraus  ergiebt  sich  dl 
obige  Regel.  Unter  m  wurde  hier  irgend  ein  ächter  Bruch  ven  .  ^  < 
einleuchtend  ist  aber,  dass  es  auch  ein  unächter  Bruch  oder  eir  «i 
Zahl  sein  könnte,  in  welchem  Falle  das  Mineral  mehr  als  10f  «^J  v-  /j 
würde  und  das  Zulagegewicht  negativ  sein  müsste. 

Die  Einrichtung  dieses  Instruments  ist  sinnreich,  aber  die„  V.  fl 
brauch  desselben  meistens  erforderliche  Multiplication  nicht  ^^«t  ^, 
als  die  Division  bei  Bustamente's  Gravimeter  .  ■  ■  ~ 

— :  

Dies  wären  denn,  wenn  auch  nicht  alle,  doch  wenigste*  Aj^T'  iz* 
züglichsten  der  gebräuchlichen  oder  bloss  vorgeschlagenen  ?J  ^  3P 
welche  im  eigentlichen  Sinne  den  Namen  Aräometer  V&**t 
giebt  indess  noch  ein  Mittel,  welches  zu  ihnen  gerechnet 
nämlich  die  aräometrischen  Glasperlen.  Es  sind  dir  *" 
kugeln,  in  verschiedenem  Grade  beschwert,  also  von  ^  <fr 


specifischen  Gewicht,  die,  wenn  sie  in  einer  Flüssigkeit 
noch  steigen,  sondern  unverrückt  an  ihrem  Orte,  schwebe7 1 
Anzeige  liefern,  dass  die  Flüssigkeit  ein  gleiches  specif"5  £r*  erb^*" 
besitzt.   Sie  sind  von  Wilson,  weiland  Professor  der^s  '5**t*^  ^ 
Glasgow,  erfunden,  und  später  von  Lovi  verbessert f*^^. 
ganze  Sammlungen  solcher  Glasperlen  geliefert,  die  mi  ^jy^*"-' 
sehen  und  von  einer  zur  anderen  um  zwei  Einheiten 
malstelle  im  specifischen  Gewicht  verschieden  sind, 
weise  die  specifischen  Gewichte  1,000,  0,998,  0,991 
geben.    Um  eine  Flüssigkeit  auf  ihr  speeifisches 
braucht  man  demnach  nur  eine  Anzahl  solcher  nui 
in  dieselbe  zu  schütten.   Die,  welche  schweben  bleil 
sehe  Gewicht  an. 

Wir  haben  hier  unter  Aräometer  die  frei  sc! 
strumente  verstanden,  welche  zur  Ermittelung  des  sp 
angewandt  werden  2).    Alle  übrigen  zu  diesem  Bei 
richtungen,  namentlich  die  hydrostatischen  W 
Uebergang  zu  den  Gewichts -Aräometern  machen, 
Artikel  „Gewicht,  speeifisches"  beschrieben  fii 


l)  Baumgartner  u.  Ettingshausen  chrift  Bd. 

*)  Das  freie  Schwimmen  ist  das  usame  ur 

Aräometer,  daher  sie  im  T^ 
wagen  heissen  wür«* 
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von  90  bis  95  Proc.  aufgelöst  wird,  und  aus  der  siedend  fittrirten  Lö- 
sung krystallisirt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle,  durch  Umkrystallisireu 
gereinigt,  haben  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  des 
Amyrins  (s.  d.  unter  Elemiharz). 

Um  die  anderen  Körper  von  einander  zu  trennen,  wird  die  durch 
Weingeist  von  85  Proc.  erhaltene  Lösung  abdestillirt  (wobei  mit  dem 
Weingeist  besonders  im  Anfang  ein  ätherisches  Oel  von  sehr  angeneh- 
men Geruch  sich  verflüchtigt)  und  der  Rückstand  (a)  mit  50procentigem 
Weingeist  und  mit  Wasser  ausgezogen;  die  dadurch  erhaltenen  Lösun- 
gen werden  eingedampft,  wobei  sich  das  Bryoidin  in  ölartigen  beim 
Erkalten  erstarrenden  Tropfen  ausscheidet,  während  beim  Verdampfen 
in  der  Mutterlauge  das  Br eidin  krystallisirt. 

Der  mit  Wasser  nnd  schwachem  Alkohol  behandelte  Rückstand  (a) 
giebt  nun  mit  85procentigem  Weingeist  eine  Lösung,  aus  der  beim  lang- 
samen Verdunsten  das  Brei'n  krystallisirt.  Die  einzelnen  Substanzen 
werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Das  Bryoidin  wird  aus  wässeriger  Lösung  in  weissen  faserigen 
seidenartigen  Krystallcn  erhalten,  welche  schwach  bitter  und  beissend 
schmecken  und  neutral  reagiren;  es  löst  sich  bei  10°  C.  in  350  Thln. 
Wasser,  in  viel  weniger  heissem;  daher  die  siedend  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  beim  Erkalten  fast  gesteht,  leicht  auch  in  Alkohol,  Aether, 
in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  135°  C,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  plötzlich  zu  einer  warzenförmigen  faserigen  Masse;  es 
verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  schon  unterhalb  seines  Schmelzpunktes 
ohne  Rückstand,  und  bildet  ein  moosartiges  Sublimat  (daher  sein  Name 
von  ßgvov,  Moos,  und  elöog,  die  Gestalt). 

Das  Bryoidin  krystallisirt  aus  alka  Ii  haltender  Flüssigkeit  oder  am 
verdünnter  Essigsäure  unverändert;  seine  wässerige  Lösung  wird  durch 
neutrales,  reichlicher  durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  gef  ällt,  es 
wird  aber  weder  durch  die  Salze  von  Eisenoxyd,  Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd  oder  Silberoxyd  gefällt,  noch  durch  Galla pfeltinctur  ge- 
trübt. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe,  concen- 
trirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit. 

Das  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  vom  Bryoidin  erhaltene 
Breidin  bildet  durchsichtige  rhombische  vierflächig  zugespitzte  Prismen 
von  1020  un(i  780.  Es  löst  sich  in  260  Thln.  .Wasser  von  20°  C; 
leichter  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  leicht,  etwas  schwieriger 
in  Aether  löslich.  Die  Krystalle  des  Breidins  werden  schon  bei  schwa- 
chem Erwärmen  undurchsichtig,  etwas  über  100°  C.  schmelzen  sie,  stär- 
ker erhitzt  sublimiren  sie  ohne  Rückstand. 

Das  Brei'n  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  des  Alkohols 
in  durchsichtigen  rhombischen  Prismen  von  110°  und  70°,  an  den 
Enden  zugeschärft  durch  Flächen,  welche  Winkel  von  80°  mit  ein- 
ander bilden;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  20° C.  löst  es  sich  in 
70  Thln.  Weingeist  von  85  Proc;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  leichter  löslich,  es  schmilzt  bei  187° C.  zu  einer  durchsichtigen 
farblosen  harzartigen  Masse.  Fe. 

Arbor  Dianae,  Arbor  Martis,  Arbor  Plumbi  s. 

Saturni  u.  s.  w.  Silberbaum,  Eisenbaum,  Bleibaum  u.  s.  w. 
Als  Metallbäume  wurden  früher  die  aus  den  wässerigen  Lösungen  ih- 
rer Salze  durch  langsame  Reduction  in  dendritischen  Krystallisatio- 
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an  abgeschiedenen  Metalle  genannt  (s.  lste  Aufl.  Bd.  II,  S.  582  ; 
iteAufl.  die  betreffenden  Metalle  Blei,  Silber  und  Silberamal- 
gam n.  s.  w.). 

Arbutin.     Ein  stickstofffreier  indifferenter  Körper,  aus  den 
Blattern  von  Arctostaphylos  uva  ursi  schon  früher  dargestellt,  (1852) 
voq  Kawalier  J)  zuerst  näher  untersucht.    Die  Zusammensetzung  der 
Wi  100° C.  getrockneten  Substanz  giebt,  nach  Kawalier,  die  For- 
mel C3j  rj2j  Oi$ ;  Gerhardt  führt  als  wahrscheinlicher  die  Formel 
C^HjiOjo  an2);  die  von  Kawalier  gegebene  Analyse  (Kohlenstoff 
)t5,  Wasserstoff  6,1)  stimmt  freilich  besser  zu  der  ersten  Formel  (be- 
I  i*choet  Kohlenstoff  52,5,  Wasserstoff'  6,0)  als  zu  der  zweiten  (berech- 
net Kohlenstoff  54,0,  Wasserstoff  6,0),  welche  einen  bedeutenden  Verlust 
i  ui  Kohlenstoff  oder  eine  sehr  unreine  Substanz  voraussetzt,  so  dass  man 
üe,  wenn  auch  einfachere  Formel  von  Gerhardt  nicht  wohl  ohne  Wei- 
teres annehmen  kann.    Das  krystallisirte  Arbutin  enthält  noch  Wasser, 
™Ut  CsjH2,019  +  2  HO,  oder  C3cHJ4O20  -f-  2  HO. 

Das  Arbutin  kann  direct  aus  den  trockenen  Blättern  der  Bären- 
traube mit  Aether  ausgezogen ,  oder  aus  der  wässerigen  Abkochung 
dargestellt  werden.  Im  letzteren  Fall  wird  das  braungelbe  Decoct 
dir  Blätter  zuerst  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ausgefällt,  um 
tie  Gallussäure  zu  entfernen,  das  Filtrat  soll  in  einer  Retorte  abdestil- 
lirt  und  der  Rückstand  dann  mit  Schwefel  wasserstoffgas  behandelt  wer- 
den. Die  vom  Schwefelblei  abtiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Syrupsdicke 
gedampft,  worauf  sie  nach  mehrtägigem  Stehen  zu  einem  KrystalU 
brei  erstarrt.  Nach  dem  Abpressen  der  Mutterlauge  wird  die  Krystall- 
aus  siedendem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystalli» 
äirt,  wodnrch  das  reine  Arbutin  in  langen  farblosen,  meistens  zu  Bü- 
wbeln  vereinigten  Krystall  nadeln  erhalten  wird.  Sie  haben  einen  bitte- 
ren Geschmack ,  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  welche 
L/Wongen  alle  neutral  reaciren.  Bei  100°C.  verlieren  die  Krystalle 
•  Aeq.  Wasser;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer  färb* 
l'Heo  klaren  Flüssigkeit  und  bilden  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe 
"«ige  Masse,  die  aber  noch  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das 
**kene  Arbutin. 

Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  wird  weder  durcli  Eisenoxyd- 
*-fle  noch  durch  neutrales  oder  basisch -essigsaures  Bleioxyd  gefällt. 

Eine  merkwürdige  Umsetzung  erleidet  das  Arbutin  durch  das 
Mulsin  der  süssen  Mandeln,  wie  durch  ein  in  den  Blättern  der  Bären- 
traube selbst  enthaltenes,  dem  Emulsio  analoges  Ferment.  Bringt  man 
e|n*  wässerige  Lösung  von  Arbutin  mit  Emulsin  ans  süssen  Mandeln 
Hammen,  und  lässt  das  Ganze  in  einem  bedeckten  Gefäss  an  einem 
^rmen  Ort  mehrere  Tage  stehen,  so  wird  die  Flüssigkeit  rothlich, 
M  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  bräunliche  Masse,  aus  welcher 
Aether  einen  neuen  Körper,  das  Arctuvin,  auflöst,  während  Tranben- 
acker oder  ein  ähnliches  Kohlenhydrat  zurückbleibt;  das  Arbutin  hat 


ll  Literatur  s.  bei  Ar ctostaphy Vos. 

*)  Traite*  de  chim.  org.  T.  IV,    p.  266;  an  diesem   Ort   steht  die  Formel 
and  darnach  ist  auch  die  procentischc  Zusammensetzung  berechnet ;  es 
t  aber  wahrscheinlicher,  das»  hier  nur  ein  Schreibfehler  stattfand,  und  das.«  Oer- 
J»rdt  die  besser  passende,  oben  angeführte  Formel  meinte,  wie  auch  aus  der  bei 
fc»  Arctuvin  angeführten  Formel  zu  folgen  scheint. 

^M«1^  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II.  13 
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sich  in  diese  beiden  Körper  gespalten.  Je  nachdem  man  die  Forme 
von  Kawalier  oder  die  von  Gerhardt  für  das  Arbutin  nimmt,  ist  di- 
des  Arctuvins  CjoHioOj  oder  C24H1206  *) 

CS2HS20)9  =  C20H10O7  Ci^'HitOis 

oder 

Ql6  W,4  Oj0      =  C^ji^Ofi     -f"  Ci|Hi20^2 

Arbutin  Arctuvin  Glucose. 

Das  Arctuvin  wird  durch  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  un« 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  Zusatz  von  Thierkohl 
in  farblosen  Krystallen  erhalten,  welche  oft  4  bis  6  Linien  lange  und  i 
bis  4  Linien  dicke  vierseitige  Prismen  bilden.  Es  schmeckt  bitter) icl 
süss  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aetlier.  Die  Kry 
stalle  zeigen  bei  100°  C.  keine  Gewichtsverminderung,  sie  schmelzei 
bei  höherer  Temperatur  und  sublimiren  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohn 
sich  zu  zersetzen. 

Die  wässerige  Lösung  von  Arctuvin  wird  auf  Zusatz  von  etwa 
Ammoniak  durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  weiss  gefällt,  der  Nie 
derschlag  färbt  sich  aber  bald  braun.  Wird  Eisenchlorid  tropfenweis 
zu  der  wässerigen  Lösung  gesetzt,  so  färbt  sie  sich  zuerst  blau,  abe 
bald  grün  und  bläulich  gelb. 

Ammoniakgas  färbt  das  Arctuvin  bei  Zutritt  von  Luft  schwarz,  in 
dem  sich  unter  Aufnahme  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ein  neue 
Körper,  das  Arctuve'iu,  bildet,  dessen  Formel,  nach  Kawalier 
^«o^io^Ojo  ist«  Dieser  Körper  ist  bei  100°  C.  getrocknet  nach  den 
Zerreiben  ein  graues  Pulver;  beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  es  wie 
der  schwarz. 

Wird  doppelt- chromsaures  Kali  zu  in  Wasser  gelöstem  Arctuvii 
gesetzt,  so  findet  sogleich  eine  Oxydation  statt;  der  anfangs  entstehend 
braune  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  mit  überschüssigem  san 
rem  chromsauren  Kali  mit  dunkelbraunrother  Farbe;  wird  die  erkaltet 
Flüssigkeit  filtrirt,  so  schlägt  Salzsäure  schwarzbraune  Flocken  eine 
Chromoxydverbindung  von  nicht  ganz  constanter  Zusammensetzung  nie 
der,  für  welche  Kawalier  die  Formel  5Cr2<>3  -|-  2C2oHls08s  -f 
HO  annimmt.  Fe. 

Arcanum  (Geheimmittcl).  Ein  Name,  der  früher,  in  dei 
Zeiten  der  Geheime isskrämerei ,  vielen  als  Heilmittel  benutzten  um 
nicht  selten  auf  ganz  unzweckmässigem  Wege  bereiteten  chemischei 
Präparaten  beigelegt  wurde.  So  hatte  man  ein  Arcanum  coralÜnw 
(Quecksilberoxyd),  Arcanum  cosmeticum  (Wismuthpräcipitat),  Arcanui 
Tartari  (essigsaures  Kali),  Arcanum  duplicaUim  (schwefelsaures  Kai 
wenn  es  bei  der  Salpetersäuredestillation  gewonnen  war);  der  letzter« 
Name  nur  ist  noch  gebräuchlich.  p. 

Archil,  syn.  für  Orseille. 

Kawalier  gieM  als  gefunden  an:  Berechnet 

Kohlenstoff     .    .    .    G4.4  t>4,5  66,4 

Wasserstoff     ...      5,G  6,4  5,4 

Sauerstoff  ....    30,0  30,0  29,2. 
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ArCtOStaphyloS  UVa  Ursi  Spr.  Die  Blätter  dieser 
Pflanze ,  das  sogenannte  Herba  uva  ursi  geben  mit  Wasser  abgekocht 
eine  Flüssigkeit,  welche,  ausser  etwas  Gerbsäure,  viel  Gallussäure  ent- 
iiält,  dalier  auch  wohl  zur  Darstellung  von  Dinte  verwendet  ist.  Ausser 
Uesen  Säuren  enthält  die  Abkochung  der  Blätter,  nach  Kawalier1), 
Arbutin  neben  etwas  Zucker,  Erirolin  und  eine  harzartige  Substanz; 
MiMerdem  noch  Wachs,  Fett,  Chlorophyll ,  Pflanzenfaser  und  einen 
«iera  Konulsin  ähnlichen  Korper,  der  die  Fähigkeit  hat  eine  Umsetzung 
des  Arbutin?  hervorzurufen.  Aus  der  bei  der  Darstellung  des  Arbu- 
tin* (s.  d.)  erhaltenen  Mutterlauge  wird  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
uäore  das  Harz  ausgeschieden ;  es  i*t  spröde ,  fast  schwarz ,  nach  dem 
Zerreiben  dnnkelbraun,  und  soll  die  Formel  C^oHkOisj,  vielleicht 
*-'mW|rOJ6  haben.  Ausser  diesen  genannten  Stoffen  fand  Ii.  Tromms- 
lorff  in  den  Blättern  neben  Arbutin  noch  eine  andere  krystallisir- 
bare,  durch  Aether  ausziehbare  Substanz,  das  Urson  (s.  d.).  Fe. 

Arctuvein  )       k  _ 

J  s.  Arbutin. 
Arctuvin    )  } 

ArekanÜSSC  Die  Früchte  der  Arekapalme  (Areka  caUchuL.) 
t&thalten  hauptsächlich  Gerbsäure  (Catechti)  und  Gallussäure,  dann 
c*$ig*aures  Ammoniak,  Fette,  Oel,  Gummi,  stickstoft  haltende  Substan- 
zen und  einen  rothen  Farbestoff,  das  Arekaroth,  welches  braunroth 
ist,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
Aether,  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten, 
dnreh  Säuren  daraus  fällbar;  Salpetersäure  damit  gekocht  giebt  Oxal- 
säure (Mo rin  *).  Fe. 

Arendalit  s.  Epidot. 

Are ni IIa  (als  Diminutiv  von  Arena,  Sand)  soll  als  Bezeichnung 
gebraucht  werden  für  ein  unreines  Kupferchlorid,  welches  in  Peru  ge- 
mahlen als  Streusand  benutzt  wird. 

Arethase  nennt  Laurent  das  von  Bimsen  beschriebene,  nicht 
ir  untersuchte  Zersetzungsproduct  von  Chlorkakodyl  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  (s.  Arsenmethyl). 

Arfvedsonit  s.  Hornblende  lste  Aufl.  Bd.III,  S. 914. 
Argensulfid  s.  Amin oniumrhodanür  Bd.  I,  S.  747. 
Argentan  s.  Neusilber. 

Ar  gentine  ist  ein  mit  Kiesel  gemengter  Schieferspath  (s. 
aalkspath)  von  Southampton  und  Williamsburgh  in  Massachusets 
^rvaont  worden. 

Argentit,  syn.  für  Silberglanz. 


l)  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  IX.  8.  290;  Annal.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd. 
LIXX,  S.  356;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI11,  S.  193;  Pharm.  Centralbl.  1862, 
S.  761;  Cheni.  Gaz.  1863,  p.  Ol;  Jahrcsber.  v.  Liebig  a.  Kopp  1852,  S.  688. 

<)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXX.  8.  273;  Pharm.  Ccntralbl.  1856.  S.  116. 

')  Jottrn.  de  pharm.  T.  VÜI,  p.  449. 

■ 
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196  ArgiUium.  —  Aricin. 

ArgiUium  (von  argilla,  Thon),  syn.  mit  Aluminium 
Argyritis  oder  Silberglätte  s.  Bleioxyd. 

Argyrolith  I).  Unter  diesem  Namen  sind  in  Frankreich  Ge 
genstiinde  in  den  Handel  gebracht,  welche,  nach  Junot  und  Barse' 
Angaben,  mit  metallischem  Wolfram  überzogen  sein  sollten,  die  bei  g€ 
nauer  chemischer  Untersuchung  sich  aber  nur  schwach  versilbert  zeig 
teu,  wie  Baiard  in  einem  ausführlichen  Bericht  der  Pariser  Akademi 
mittheilte.  Fe. 

Aricin,  Cusconin,  Cusco  -  Cinchonin,  Cinchovatin 
Chinovatin,  Qu  in ov  in.  Eine  Her  in  den  Chinarinden  vorkommen 
den  Pflanzenbasen.  Die  Formel  dieses  China -Alkaloids  ist,  nach  Pe! 
letier  2),  C20H12>rOM  darnach  unterschiede  es  sich  vom  Chini 
(CjqH^XOo)  nur  durch  den  grösseren  Sauerstoffgehalt;  ManzinP 
berechnete  aus  seinen  Resultaten  für  das  Chinovatin  die  Forme 
C4öHa7N208;  und  Gerhardt  nimmt,  weil  hier  nnch  seinen  Ansichte 
die  Anzahl  der  Wasserstoflaquivalente  eine  gerade  Zahl  sein  inus: 
die  Formel  C46H26N208;  darnach  wäre  das  Aricin  isomer  mit  dem  i 
seinen  Eigenschaften  so  verschiedenen  Brucin.  Die  Formel  von  Pelle 
tier  und  die  von  Gerhardt  differiren  hauptsächlich  im  Stickstofl 
gehalt,  durch  dessen  genauere  Bestimmung  man  die  Richtigkeit  de 
einen  oder  der  anderen  Formel  bestimmen  muss,  die  bis  jetzt  vorlie 
genden  Resultate  geben  nachstehende  Zahlen: 

Stickstoff  in  100  Theilen  Aricin 

 berechnet:      gefunden : 

Pelletier       Gerhardt  Pelletier  Manzini 

8,2  7,1  8,0  7,2  bis  7,6. 

Die  Base  ward  zuerst  von  Pelletier  und  Corriol  (1828)  dm 
gestellt  aus  einer  sogenannten  falschen  Calisayarinde,  einer  Arie* 
oder  Cusco  -  Chinarinde ,  von  unbekannter  Abstammung,  die  aus  der 
Hafen  Arica  in  der  peruanischen  Provinz  Arequipa  nach  Europa  g< 
bracht  ward,  weshalb  die  Base  zuerst  den  Namen  Aricin  erhielt.  Le 
verköhn4),  der  die  Base  fast  zu  gleicher  Zeit  in  der  Cusco-China  fam 
nannte  sie  Cusconin.  1842  stellte  Manzini  aus  der  hellen  Jaen 
oder  Tenchina  das  Chiuovatiu  dar,  von  dem  Winkler5)  alsbal 
(1843)  nachwies,  dass  es  mit  dem  Aricin  identisch  sei. 

Zur  Darstellung  des  Aricins  aus  der  Cusco-  oder  Tenchina  bt 
folgt  man  genau  ein  gleiches  Verfahren,  wie  bei  der  Gewinnung  vo 
Chinin  aus  der  braunen  Chinarinde;  man  zieht  die  Rinde  mit  Alkohx 
aus,  setzt  dann  Kalkbrei  bis  zur  Entfärbung  zu,  und  verdampft,  wob< 
unreines  Aricin  krystallisirt,  das  durch  Waschen  mit  Aether  von  eine 
fettartigen  Substanz  befreit  werden  muss.   Besser  kocht  man  die  gepn 


')  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XU,  p.  10*i9 ;  T.  LXII.  p.  241.  —  *)  Journ.  »j 
pharm.  T.  XV,  p.  675;  Annal.  de  ehim.  et  phyt*.  [2.]  T.  U,  p.  185;  Berxeliu. 
Jahresbcr.  Bd.  XUI,  S.  266.  —  »)  Jouru.  de  pharm.  [3.]  T.  II.  p.  95;  Annal.  «I 
rhim.  et  phys.  [8.]  T.  VI,  p.  127.  Berzeliu»'  .lahrcnber.  Bd.  XXIII.  S  871.  - 
•)  Buchn.  Kepertor.  Bd.  XXXIII,  S.  853.  —  s)  Buehn.  Kepert.  [2.]  Bd.  XXX 
S.  294;  Bd.  XUI,  S.  25  u.  281;  [8.]  Bd.  I.  S.  11;  Berselius'  Jabreaber.  n< 
XXIV,  S.  403. 
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verte  Rinde  wiederholt  mit  angesäuertem  Wasser  aus,  fällt  die  Ab- 
kochung mit  Kalkbrei,  und  zieht  den  Niederschlag  mit  starkem  kochen- 
den Alkohol  aus ;  aus  der  siedend  filtrirten  weingeistigen  Flüssigkeit 
«cbeidet  sich  beim  Stehen,  Tollständig  beim  Abdampfen  stark  gefärbtes 
Aricin  aus;  es  wird  in  wenig  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  und  dann 
mit  Ammoniak  gefällt,  nachdem  zuerst  durch  Zusatz  einer  concentrir- 
im  Kochsalzlösung  die  Farbstoffe  abgeschieden  sind.  Der  Nieder» 
H-Mag  giebt  dann  beim  Lösen  in  Alkohol  und  Behandeln  mit  Thier- 
bhle  reines  Aricin. 

Winkler  reinigt  das  unreine  Alkaloid  von  einem  gelben  hart- 
'tickig  anhängenden  Harz  dadurch,  dass  er  aus  der  Lösung  desselben  in 
Kisigsänre  mit  basisch -essigsaurem  Blei  und  Zusatz  von  etwas  Thier- 
kohle  die  Farbstoffe  fällt,  und  ans  dem  farblosen  Filtrat  mit  Ammo- 
niak das  Aricin  niederschlägt,  das  dann  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt wird. 

Das  Aricin  bildet  lange  weisse  glänzende  durchscheinende  Na- 
deln, es  ist  geruchlos,  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  scheint  es  im 
Anfang  geschmacklos,  allmälig  zeigt  es  aber  einen  bitteren  Geschmack, 
der  zugleich  etwas  herb  und  brennend  ist;  es  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
*er,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether  und  sehr  leicht  in  siedendem 
Alkohol.  Die  grössere  Länge  der  Krystalle,  die  leichtere  Löslichkeit 
ia  Alkohol  und  besonders  in  Aether,  unterscheiden  das  Aricin  von  dem 
ähnlichen  Cinchonin.  Es  lest  sich  auch  etwas  in  flüssigem  Ammoniak, 
ms  welcher  Lösung  es  beim  Verdampfen  krystallisirt.  Das  Aricin  ent- 
halt kein  Krystallwasser,  bei  185°  bis  190°C.  schmilzt  es,  ohne  sein 
Gewicht  zu  vermindern,  zu  einer  bräunlichen,  nach  dem  Erkalten  amor- 
phen Masse.  Bei  höherer  Temperatur  wird  es  vollständig  zersetzt,  un- 
ter Bildung  höchst  übelriechender  gasförmiger  Producte. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Aricins  gegen  concen* 
trirte  oder  nicht  zu  verdünnte  Salpetersäure,  worin  es  sich  mit  grüner, 
&ch  der  Concentration  der  Säure  mehr  oder  weniger  dunkeler  Farbe 
W;  ganz  verdünnte  Salpetersäure  zeigt  diese  Einwirkung  nicht.  Diese 
Reaction  unterscheidet  das  Aricin  bestimmt  von  Chinin  und  Cinchonin, 
üe  mit  Salpetersäure  keine  gefärbte  Lösung  geben. 

Das  Aricin  tet  eine  schwache  Base,  die  weingeistige  Lösung  soll 
Veilchensyrup  grün  färben,  und  rothe  Lackmustinctur  röthen;  es  ver- 
bindet sich  direct  mit  den  Säuren  zu  Salzen,  welche  leicht  krystallisir- 
«äor  und  von  bitterem  Geschmack  sind,  und  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen.  Die  Salze  werden  durch  Jod- 
atum, durch  Goldchlorid,  Platinohlorid  und  andere  Metallchloride  ge- 
fällt. Aus  den  gelösten  Salzen  fällt  Ammoniak  das  Aricin  in  Flocken, 

aber  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krystullinisch 
»erden;  überschüssiges  Ammoniak  löst  einen  Theil  des  Niederschlages 
»ieder  auf. 

Chi  or wassers toff  -  Aricin,  C^figeNsOg  .  HGl,  bildet  sich 
eicht  beim  Auflösen  von  Aricin  in  Weingeist  mit  Zusatz  von  etwas 
talzuuire,  nnd  krystallisirt  beim  Erkalten  der  siedenden  Lösung.  Das 
S»k  enthält  Krystallwasser,  das  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum  ent- 
weicht. 

DasPlatindoppelsnlz,C46H26N908.HGl  +  PtGl  2,  wird  aus  der 
Lösung  des  Chlorwasserstoff-Aricins  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  als  ein 
ütrongelber  Niederschlag  abgeschieden ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
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löst  sich  viel  leichter  in  Alkohol,  und  wird  durch  Verdampfen  dessel- 
ben in  krystallinischen  Blättchen  erhalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Salzsäuregas  auf  Aricin,  erhitzt 
sich  die  Masse,  wodurch  ein  Theil  der  Base  zersetzt  wird. 

Jod  wasserstoff-Aricin,  Ci(i  HjeN^Og  .  Hr,  wird  durch  Auf- 
lösen von  Aricin  in  etwas  überschüssiger,  sehr  verdünnter  Lösung  von 
Jodwasserstoff'  in  der  Wärme  erhalten ;  beim  Erkalten  krystallisirt  da? 
Salz  in  citrongelben  wasserfreien  Nadeln,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
leichter  in  heissem  Weingeist  lösen,  und  bei  250°  C.  schmelzen,  aber 
dabei  sich  zugleich  zersetzen. 

Schwefelsaures  Aricin  bildet  sich  direct  beim  Zusammen- 
bringen  von  Säure  und  Base;  bei  Anwendung  von  nicht  zu  viel  Säure 
wird  ein  neutrales  Salz  erhalten,  welches  in  beissem  Wasser  löslich 
ist,  beim  Erkalten  dieser  Lösung  bilden  sich  aber  nicht  wieder  Krystalle, 
sondern  die  Fl  iissigk  eit  erstarrt  zu  einer  weisslichen  Gallerte,  die  allnm- 
lig  zu  einer  durchscheinenden  hornartigen  Masse  eintrocknet,  welche 
in  kochendem  Wasser  wieder  zu  einer  Gallerte  aufquillt  Aus  der  Lö- 
sung in  Alkohol  soll  das  Salz  krystallisirt  erhalten  werden  können. 

Saures  Salz,  C^lfjc^^si  HÜ.S03  -j-HO.S03  nach  Man- 
zini,  soll  beim  Auflösen  der  Base  in  etwas  überschüssiger  Säure  er- 
halten werden;  es  krystallisirt  in  platten  glänzenden  Nadeln,  welche 
kein  Krystallwasser  enthalten.    Es  bildet  mit  Wasser  keine  Gallerte. 

Weder  das  Aricin  noch  die  Aricinsulze  haben  bis  jetzt  Anwen- 
dung als  Arzneimittel  gefunden,  noch  sind  Versuche  über  ihre  medi- 
cinische  Wirksamkeit  angestellt.  Fe. 

A.  r  i  d  llim,  (AQr\s,  Mars,  und  siÖog,  die  Beschaffenheit)  nannte 
Ullgren  ein  wie  er  glaubte  eigentümliches  Metall,  welches  er  au* 
dem  Chromeisenstein  von  Roms  und  einigen  anderen  Eisenerzen  ab« 
scheiden  konnte.  Er  stellte  es  dar,  indem  er  die  Lösung  der  Rrze  in 
Salzsäure,  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure,  mit  Sehwefelwasserstofl 
behandelte,  das  Filtrat  mittelst  Chlor  oxydirte  und  mit  kaustischen 
Kali  ausfällte,  den  Niederschlag  mit  chlorsaurem  Kali  schmolz  und 
den  im  Wasser  unlöslichen  Theil  in  Salzsäure  löste,  und  nochmals  mit 
Aetzkali  fällte.  Die  Lösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  mit  essig- 
saurem  Natron  versetzt  und  gekocht,  giebt  einen  hellrothen  pul  verlor 
migen  Niederschlag,  der  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  mi 
Ammoniak  gefällt  wird;  der  so  erhaltene  schwarzbraune  Niederschlag 
von  Aridium  haltendem  Eisenoxyd  in  Salpetersäure  wieder  gelöst  um 
mit  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  eine  weiss« 
krystallinische  Masse,  welche  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  dann  mi 
viel  Aether  versetzt  wird;  aus  der  von  dem  braunen  öligen  Niederschlag 
abgegossenen  ätherischen  Lösung  krystallisirt  beim  längeren  Stehet 
schwefelsaures  Aridiumoxyd  in  kleinen  warzenförmigen  Kry stallen. 

Wird  der  schwarzbraune,  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag 
von  Aridium  haltendem  Eisenoxyd  in  Wasserstoff  reducirt,  so  löst  ver 
dünnte  Salpetersäure  aus  dem  Rückstände  das  Eisen  und  es  bleibt  eit 
schwarzer  magnetischer  Rückstand,  der  sich  in  Salzsäure  ohne  Gasent 
wickelung  löst  und  der,  nach  Ullgren,  ein  niedriges  Oxyd  von  Aridiun 


')  Ofvcrsigt  af  Vctensk.  Ak.  Förhandl.  1850,  S.  55;  Pharm.  Centralbl.  1*5C 
8.  417;  Jahrb.  v  Lieb  ig  u.  Kopp  1860,  S.  328. 
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ist.  Mit  Cyankalium  im  Kohlentiegel  bei  starker  Hitze  behandelt,  bil- 
det es  eine  eisengraue  zusaininengesinterte,  nur  theilweise  geschmolzene 
Uaase.  Von  den Reactionen  des  neuen  Metalls  hebt  Ullgren  hervor,  dass 
die  Losung  des  Oxyds  in  Salzsäure  beim  Abdampfen  einen  amorphen  citron- 
gelben  Ruckstand,  und  dass  dessen  Lösung  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  beim  Erhitzen  einen  braun  violetten  Niederschlag  gebe.  Bahr1), 
der  versuchte,  das  neue  Metall  aus  dem  Chromeisenstein  von  Horas  dar- 
zustellen, erhielt  nur  Eisen,  welches  etwas  Phosphor,  und  wahrscheinlich 
auch  Chrom  enthielt,  wornach  das  vermeintlich  neue  Metall  also  unrei- 
nes Eisen  ist-  Fe. 

Aristolochia  clematitis  L.  Die  Wurzel  dieser  Pflanze, 
die  Radix  aristolochiae  long,  vulgär,  war  früher  als  ein  wirksames  Heil- 
mittel im  Gebrauch,  und  zeichnet  sich  durch  einen  scharfen  bitteren 
Geschmack  aus.  Sie  ist  wiederholt  untersucht,  aber  die  Ergebnisse 
der  früheren  wie  der  späteren  Untersuchungen  haben  jedenfalls  einen 
sehr  geringen  Werth.  Die  neuesten  auch  ganz  unvollständigen  Unter- 
suchungen der  Wurzel  sind  von  Winckler3),  von  Frickinger  3) 
and  von  Walz4);  die  Resultate  sind  unbedeutend. 

Bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  geht  mit  dem  Was- 
ser ein  goldgelbes  ätherisches  Oel  von  0,903  speeif.  Gewicht  über, 
etwa  0,004  der  Wurzel,  welchem  nach  wenig  übereinstimmenden  Ana- 
lysen Walz  die  Formel  CnHgOa  giebt. 

Neben  dem  Oel  geht  eine  in  Wasser  lösliche  flüchtige  Säure  über, 
deren  Eigentümlichkeit  nicht  erwiesen  ist,  der  Walz  aber  einstwei- 
lea  den  Namen  Aristolochinsäure  giebt.  Das  Barytsalz  dieser 
Säure  soll  der  Zusammensetzung  nach  sein  =  2  BaO.C8Ii609  (?), 
and  das  Bleisalz  soll  nach  dem  Trocknen  ein  Gemenge  von  essigsau- 
rem und  ameisensaurem  SjiIz  sein  (?). 

Aua  dem  wässerigen  Auszug  der  Wurzel  stellte  Walz  einen  dem 
Aristolochin  (s.  d.  Art.)  von  Chevallier  sehr  ähnlichen,  jedenfalls 
unreinen  Körper  dar,  den  er  Clematidin  nennt. 

Frickinger  giebt  an,  dass  er  neben  einem  bitteren  nicht  kry- 
tülisirbaren  Körper  einen  gelben  krystallisirbaren  Körper  erhal- 
ten habe,  den  er  Aristolochiengelb  nennt;  ob  nun  der  Bitterstoff 
*dcr  der  krystallisirte  Farbstoff  mit  dem  Aristolochin  von  Cheval- 
lier, oder  Clematidin  von  Walz  identisch  ist,  lässt  sich  nach  den  vor- 
liegenden Thntsachen  nicht  erkennen. 

Ferner  enthält  die  Wurzel  ein  in  Acther  und  ein  in  Alkohol 
iödiches  Harz. 

Die  Aschenbestandtheilc  der  Wurzel  sind:  Kali  10,3;  Natron 
4,2;  Chlornatrium  8,6;  Kalk  9,1;  Magnesia  3,0;  Phosphorsäure  14,2; 
Schwefelsäure  1,4;  Eisenoxyd  3,1;  Kieselsäure  4,5;  Sand,  Kohle  und 
Kohlensäure  43,5  (Walz).  ' 

Aristolochia  serpentaria.  Die  Wurzel,  welche  früher 
einen  grossen  Ruf  als  Heilmittel  hatte,  ist  jetzt  fast  obsolet.  Sie  ist 
früher  von  Buchholz,  später  von  Chevallier  untersucht,  die  Unter- 


')  Ofvei-Bigt  af  Vetenak.  Ak.  Förbaiidl.  1852,  S.  161;  Pharm.  Ccntrabl.  1853, 
S.  400;  Jahrb.  v.  Lieb  ig  n.  Kopp;  1863,  S.  371.  —  *)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm. 
Bi  XIX;  S.  71.  —  *)  Buchn.  Ropertor  [3.]  Bd.  VII,  S.  1.  —  <)  Jahrb.  f.  prakt. 
Pharm.  Bd.  XXIV,  S.  66,  u.  B<L  XXVI,  S.  65. 
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Buchung  ist  nicht  vollständiger  als  die  der  Aristol.  cUmat.  Cheval- 
lier  glaubt,  dass  der  wirksame  ßestandtheil  der  Wurzel  der  von  ihm 
als  Aristolochin  bezeichnete  Körper  sei.  Ausserdem  enthält  die  Wur- 
zel auch  ätherisches  Oel,  Harze,  Gummi  u.  s.  w.  wie  die  Radix 
aristoloch.  long,  vulgär.  Fe. 

Aristolochiengelb 
Aristolochinsäure 

Aristolochin  nennt  Chevallier1)  eine  Substanz,  welche  er 
aus  der  Wurzel  von  Aristolochia  serpentaria^  wenn  auch  unrein,  dar- 
stellte, und  die  er  für  den  wirksamen  ßestandtheil  dieser  früher  ah 
sehr  heilkräftig  geschätzten,  jetzt  fast  obsoleten  Wurzel  hält.  Zur  Ab« 
Scheidung  dieses  Körpers  wurde  die  wässerige  Abkochung  der  Wurzel 
mit  Bleizuckerlösung  ausgefällt,  und  der  gewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen ;  das  abgedampfte  alko- 
holische Extract  giebt,  mit  Wasser  behandelt,  eine  goldgelbe  wässerige 
Lösung,  die  gerade  das  Aristolochin  enthalten  soll,  während  ein  frem* 
des  Harz  zurückbleibt. 

Der  so  erhaltene  unreine  Körper,  der  Aristolochin  genannt  ist 
schmeckt  sehr  bitter  und  bewirkt  ein  reizendes  Gefühl  im  Schlünde, 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  goldgelber  Farbe;  seine  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  Alkalien  gebräunt;  sie  wird  von  Bleiessig  ge 
fällt,  aber  nicht  von  Bleizucker  (?),  von  Quecksilberchlorid,  Silbersalz 
Kupfervitriol  und  Eisenvitriol. 

Walz2)  hat  nun  später  aus  der  Wurzel  der  Aristo lochia  Cleinati 
tis  L.  nach  ganz  ähnlichem  Verfahren  wie  Chevallier  eine  amorph« 
Substanz  dargestellt,  indem  er  den  mit  Wasser  und  ganz  wenig  Ammo 
niak  bereiteten  Auszug  der  Wurzeln  mit  Bleizucker  fällt,  den  ausge 
waschenen  Niederschlag  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  zersetzt,  um 
dann  den  Ueberschuss  an  Säure  durch  Baryt  fortnimmt,  den  Rück 
stand  eindampft,  mit  Aether  das  Harz  auszieht  und  den  Rückstand  ii 
Wasser  löst.  Er  erhält  so  eine  bittere  aloeartig  schmeckende  goldgelb 
Substanz,  welche  sich  in  200  Thln.  kaltem,  und  50  Thln.  heissem  Wasse 
löst,  in  Alkohol  leichtlöslich,  in  Aether  unlöslich  ist.  Salze  machen  es  i: 
Wasser  löslich,  Alkalien  färben  die  Lösung  bräunlich.  Bleizucker,  Ülei 
essig  fällen  die  wässerige  Lösung;  andere  Salze,  Silbersalz,  Kupfex 
salz,  Eisenchlorid,  Quecksilberchlorid  geben  zuerst  nur  eine  Färbung 
nach  einiger  Zeit  einen  mehr  oder  weniger  starken  Niederschlag 
Walz  nennt  diesen  Körper  Clematidin  und  giebt  ihm  die  Forme 
;  unzweifelhaft  hat  er  ebensowohl  wie  Chevallier  eine  un 
reine  Substanz  gehabt,  und  beide  sind  wohl  im  Wesentlichen  iden 
tisch. 

Arkanit,   gyn.  für  das  natürlich  vorkommende  schwefelst ur 
Kali  (nach  dessen  altem  Namen  Arcanum  duplicatum),  von  Haus  man 
Glaserit  genannt. 

Arkansit,  syn.  Brookit. 
Arki  8.  Arsa. 


l)  Journ.  de  pharm.  T.  V,  p.  565.  —  4)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XX IN 
S.  65,  u.  Bd.  XXVI,  S.  65. 


s.  Aristolochia  clematitis. 
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Arko8e,.ein  Feldspathsandstein,  von  oft  porphyrartiger  Structur, 
der  bei  Poivin  in  den  Vogesen  sich  findet,  und  der,  nach  Del  esse1), 
durch  Aufnahme  der  Bestnndtheile  von  Feldspath  und  Hyalith  auf  nas- 
sem Wege  metamorphosirt  ist,  und  nach  oben  allmälig  in  den  Vogesen- 
sandstein,  nach  unten  in  Granit  übergeht.  Fe. 

Arktizit  s.  Wernerit. 

Armenischer  Stein  (Lapis  Armenius.  —  Pierre  dt Armeme.— 
Armenite)  wurde  ehemals  ein  Gemenge  aus  erdiger  Kupferlasur  und 
Kalkstein,  2uweilen  mit  Kupfer-  oder  Eisenkies,  oder  ein  durch  Kupfer- 
lasox  blaugefärbter  Quarz  genannt 

Armentum  albuin,  veralteter  Name  für  Bleiweiss. 

Amicin.  Die  Blumen  der  Arnica  montana  sind  wiederholt  un- 
tersucht, und  verschiedene  Chemiker  haben  meist  noch  unreine  und 
verschiedenartige  Substanzen,  die  sie  daraus  darstellten,  als  Arnicin  be- 
nannt; ob  die  Blumen  einen  basischen  Körper  überhaupt  enthalten,  ob 
wirklich  ein  Arnicin  existirt,  ist  aber  durchaus  noch  problematisch. 

Aeltere  Untersuchungen  über  die  Blumen  und  Wurzeln  der  Ar- 
nica von  Weber  2),  von  Pfaff  8)  und  von  Weissenburger  4)  haben 
keine  hier  erwähnenswerthen  Resultate  geliefert.  Cheva  liier  und 
Lassaigne5)  zogen  das  wässerige  Extra  et  der  Blumen  mit  Alkohol 
aus,  lösten  den  beim  Abdampfen  bleibenden  Rückstand  mit  neutralem 
essigsauren  Blei,  und  dampften  das  Filtrat  ab;  der  unreine  braune 
amorphe  Rückstand  ist  von  ihnen  Arnicin  genannt;  er  schmeckt  bitter, 
scharf  und  ekelerregend,  er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  die 
Lösung  wird  durch  Galläpfeltinctur  sowie  durch  basisch-essigsaures 
Bleioxyd,  aber  nicht  durch  andere  Metallsalze  gefällt.  Ob  diese  Sub- 
itanz  aus  den  Arnicabliunen,  wie  Chevallier  und  Lassaigne  anneh- 
men, mit  dem  sogenannten  Cytisin  (aus  Cytisus  laburnum)  oder  mit 
dem  Cathartifi  der  Sennesblätter  identisch  sei,  lässt  sich  bei  so  unrei- 
nen Substanzen  nicht  entscheiden. 

Später  will  dann  Lebourdais  6)  ein  Arnicin  dargestellt  haben, 
indem  er  einen  concentrirten  Aufguss  der  Blumen  durch  Thierkohle 
ältrirte,  und  die  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  Alkohol  aus- 
kochte. Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  bleibt  dann  eine  terpentin- 
arüge  Substanz,  welche  sehr  bitter  schmeckt,  in  Wasser  sehr  wenig, 
in  Alkohol  dagegen  sehr  leicht  löslich  und  vollkommen  neutral  ist. 
Die  Lösung  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  daher 
dessen  Anwendung  bei  der  Darstellung  des  Arnicins  nicht  statthaft  ist. 

Endlich  giebt  Bastick7)  an,  auch  aus  den  Blüthen  der  Arnica 
montana  ein  Arnicin  dargestellt  zu  haben,  von  schwach  bitterem  Ge- 
schmack und  den  Geruch  von  Biebergeil,  welches  stark  alkalisch  rea- 
giren  und  nicht  flüchtig  sein  soll;  seine  Verbindung  mit  Chlorwasser- 
stoff soll  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisiren. 

Man  sieht,  die  Angaben  sind  zum  Theil  sich  widersprechend  und 


l)  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat.  de  Genfeve.  T.  VII,  p.  177.  —  *)  Tromms- 
iorff'.*  Jonra.  XVIII,  llft,  2.  S.  153.  —  8)  Syst.  der  Mat.  med.  Bd.  III,  S.  209. 
-  *)  Geige r  s  Magaz.  Bd.  XXXIV,  S.  178.  —  *)  Journ.  de  pharm.  T.  V. 
p.  24*.  —  *)  Annales  de  ebim.  et  phys.  [3.]  T.  XXIV,  p.  63.  —  ?)  Pharm.  Journ. 
trans.  Vol.  X,  p.  386. 
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sehr  unvollständig,  so  dass  es  noch  dihin  gestellt  bleiben  muss,  ob  die 
Arnica  montana  wirklich  eine  organische  Base  enthält;  bis  jetzt  ist  we- 
nigstens mit  Sicherheit  nichts  von  einem  Arnicin  bekannt. 

Aroma  (Gewürz)  nennt  man  im  Allgemeinen  die  Ursache  des  an- 
genehmen Geruchs,  besonders  von  pflanzlichen  Substanzen.  In  der  Regel 
sind  es  ätherische  Oele,  zuweilen  Aet herarten  oder  verwandte  Stoffe,  die 
das  Arom  einer  zusammengesetzteren  Substanz  ausmachen.  P. 

Aroph,  ein  Name,  der  nus  den  ersten  Buchstaben  der  Wort« 
Aro(ma)  und  ph(ilosphorum)  durch  Zusammenziehuug  gebildet  sein  soll, 
diente  bei  den  Alchemisten  als  Bezeichnung  für  verschiedene  Flüssigkei- 
ten; Aroph  Helmontii  ward  eine  mit  Kanariensect  bereitete  Safran tinc- 
tur  genannt;  Aroph  Paracelsi  eine  auf  sehr  umständliche  Weise  darge- 
stellte Lösung  von  Ebensalmiak  (Ammonium- Eisenchlorid).      (P.)  Fe. 

Arquerit.  Ein  nach  dem  Fundort,  Arqueros  in  der  Provinz 
Coquimbo  in  Chili,  so  benanntes  Silberamalgam,  mich  Domeyko  von 
der  Formel  Agu  Hg,  welches  dort  in  glänzenden  regelmässigen  Octaedern 
vorkommt,  oder  in  derben  matten  Massen;  es  ist  silberweiss,  lässt  sich 
mit  dem  Messer  schneiden,  sein  speeif.  Gewicht  =  10,8  (s.Bd.I,  S.  050). 

ArragOIlit,  Aragonit,  Rhombischer  kohlensaurer 
Kalk,  Prismatisches  Kalkhaloid  von  Mohs,  Arragon,  Arra- 
gonite,  Arragon  spjar.  Dieses  Mineral,  nach  dem  Vorkommen  in 
Arragonien  benannt,  findet  sich  theils  in  Krystallen  als  Arragon  it- 
spath,  theils  in  krystallinischen  Massen  faserig  oder  strahlig,  als 
faseriger  oder  strahliger  Arragonit,  oder  als  Absatz  heisser  Quellen  im 
Sprudelstein  oder  Sinter  derselben.  Er  hat  eine  Härte  von  3,5  bis  4,0; 
sein  speeif.  Gewicht  ist  im  gepulverten  Zustande  *2,02  bis  3,0;  grössere 
Stücke  zeigen  oft  ein  geringeres  Gewicht  bis  2,77. 

Der  Arragonitspath  (Igloit)  findet  sich  in  Krystallen,  deren 
Grundform  eine  gerade  rhombische  Säule  (ein  -  und  zweiaxig)  ist,  mit 
Winkeln  von  116°  16'  und  63°  44';  fast  immer  finden  sich  Zwillinge 
oder  spiessige  nadel  förmige  Krystalle.  oder  krystallinische  Massen  mit 
stängligcr  Absonderung.  Die  Arragonitkrystalle  sind  selten  farblos, 
meistens  mannigfach  gefärbt:  gelblich,  grünlich,  rothlich,  braun,  grau 
u.  s.  w. ;  sie  haben  Glasglanz ,  auf  glühendem  Eisenblech  zeigt  sich 
das  Pulver  phosphorescirend.  Der  Arragonit  findet  sich  an  vielen 
Orten,  besonders  auf  Klüften  und  in  Blasenräumen  neuerer  vulkanischer 
Gesteine,  besonders  des  Basalts :  in  Böhmen,  Ungarn,  Schottland,  den 
Faröern  u.  s.  w. ;  im  Dolerit  am  Kaiserstuhl  im  Breisgau;  im  Gneiss 
und  Syenit  bei  Dresden  und  in  Nordamerika;  in  der  Lava  des  Aetna 
und  Vesuvs;  im  Thon  und  Gyps  in  Arragonien;  im  Muschelkalk  in 
Württemberg;  in  Mergelablagerungen  in  Böhmen  u.  s.  w. 

Strahliger  Arragonit  sind  derbe  Massen  mit  strahligem  oder 
feinstängligem  Gefüge;  er  findet  sich  besonders  am  Kniserstuhl  im 
Breisgau,  bei  Gergovia  in  der  Auvergne,  in  Schottland  u.  s.  w. 

Faseriger  Arragonit  oder  Eisenblüthe  kommt  theils  in 
kugelförmigen  oder  nierenförmigen,  oder  in  stalaktitischen  Massen  mit 
faserigem  oder  blätterigem  Gefüge  vor;  er  zeigt  Perlmutterglanz,  findet 
sich  auf  Eisenlagerstätten  in  Kärnthen  und  Steyermark,  Ungarn,  Sieben« 
bürgen. 
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Der  Sprudelstein,  der  Absatz  heiler  Quellen,  enthält  neben 
Arragonit  öfter  auch  Kalkspath ;  er  bildet  faserige  Massen,  und  findet  Rieh 
als  Absatz  des  Sprudels  in  Carlsbad  (Temperatur  71°  C),  der  heissen 
Quelle  auf  Thermia  (5G°  C),  der  grossen  Quelle  (76°  C.)  auf  Euboei 
zu  Aedepsos  in  den  Bädern  des  Herakles,  und  des  dortigen  Sprudels 
(84°  C),  der  besonder  schöne  Sprudelsteine  liefert. 

Die  Bergmilch  (Montmilch,  Chaux  carbonate  pulver.^  Rock-milk) 
ist  nach  H.  Rose  Arragonit  gemengt  mit  Kreide;  unter  dem  Mikroskop 
erkennt  man  neben  den  Krystillen  des  Arragonits  die  Kügelchen  der 
Kreide;  sie  findet  sich  in  dicken  schwammartigen,  kugel-  oder  nieren- 
föroiigen  Massen  oder  als  Anflug,  in  Höhlungen  von  Kalksteinen  in 
Württemberg,  der  Schweiz,  Böhmen  etc.  Ihr  speeif.  Gewicht  ist  2,72 
bis  2,82.  Sie  enthält  Spuren  organischer  Theile  und  hinterlässt  nach 
dem  Glühen  bei  Abschluss  der  Luft  etwas  Kohle. 

Der  Schaum  kalk,  bisher  zum  Kalkspath  gerechnet,  ist  nach 
G.  Rose  Arragonit  als  Pseudomorphosc  nach  Gyps.  Er  findet  sieh 
iiteits  in  Formen  des  Gypses,  theils  als  krystallinische  oder  blättrige 
weisse  oder  gelblich  -  weisse  Masse;  die  Krystalle  zeigen  auf  den  Spal- 
tongsflächen  starken  Perlmutterglanz;  mit  Wasser  ausgekocht,  hat  er 
ein  speeif.  Gewicht  von  2,98.  Bei  Hettstädt  und  Sangerhausen  im 
Mannsfeldischen,  bei  Wicdcrstädt  in  Thüringen  u.  a.  m. 

Alm  oder  Alben  ist  ein  der  Bergmilch  ähnliches  Mineral,  welches 
sich  in  grosser  Ausdehnung  im  südlichen  Bayern  findet,  wo  es  allgemein 
die  oft  bis  zu  mehreren  Fuss  mächtige  Unterlage  der  Wiesenmoore 
bildet,  so  des  Erdinger  Moores  u.  a. 

Auch  die  Osteocolla  oder  der  Beinbruch  stein  ist  ein  mit 
Sand  und  organischen  Resten  gemengter  kohlensaurer  Kalk,  der  sich 
am  vermodernde  Wurzeln  ansetzt  und  so  die  eigentümlichen  Formen 
»nnimmt ;  er  findet  sich  in  der  Nähe  von  Berlin ;  sein  speeif.  Gewicht 
ist  2,82;  unter  dem  Mikroskop  sind  die  Formen  des  Arragonits  neben 
körnigen  Massen  zu  erkennen. 

Der  Arragonit  ist  kohlensaurer  Kalk,  zum  Theil  reiner;  häufig,  aber 
nicht  immer,  enthält  er  geringe  Mengen  des  isomorphen  kohlensauren 
Strontians  beigemengt,  am  meisten  (bis  gegen  4  Proc.)  der  von  Mo- 
lina; ausserdem  enthält  er  auch  wohl  geringe  Mengen  Magnesia,  Eisen- 
oxydnl  u.  s.  w.  Eine  besondere  Varietät  des  Arragonits,  der  Tarno- 
witzit,  nach  dem  Fundort  Tarnowitz  in  Oberschlesien,  enthält  3,86 
Procent  kohlensaures  Bleioxyd,  welches  hier  auch  als  vicarirender  Be- 
standteil auftritt.  Das  Mineral  zeigt  daher  im  Wesentlichen  die  Eigen- 
ichaflen  des  kohlensauren  Kalks  in  Hinsicht  auf  das  Verhalten  beim 
Glühen,  wobei  reiner  Kalk  erhalten  wird,  und  gegen  Säuren,  worin 
es  sich  unter  Aufbrausen  löst. 

Der  Arragonit  ist  daher  den  chemischen  Bestandteilen  nnch  iden- 
tisch mit  dem  krystallographisch  und  mineralogisch  so  wesentlich  ver- 
schiedenen Kalkspath ;  der  kohlensaure  Kalk  ist  also  dimorph  und  bietet 
eines  der  am  frühsten  constntii  ten  Beispiele  von  Dimorphismus  (s.  d.  Art.). 
Ehe  man  sich  von  der  Thatsache  überzeugt  hatte«  dass  derselbe  Körper 
•  in  Formen,  die  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  auf- 
treten könne,  glaubte  man,  dass  die  verschiedenen  Formen  allein  von 
verschiedenen  Bestandteilen  bedingt  seien,  und  da  man  in  dem  Arra- 
gonit kohlensauren  Strontian  fand,  so  nahm  man  an,  dass  dieser,  wenn 
auch  in  geringerer  Menge  vorhanden,  oft  weniger  als  1  Proc.  betragend, 
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doch  hier  die  Krystallform  bedinge;  diese  Annahme  ist  jetzt  schon  des- 
halb nicht  mehr  statthaft,  weil  man  später  Arragonite  gefunden  hat, 
welche  statt  kohlensauren  Strontian,  andere  kohlensaure  Salze  und 
auch  solche ,  die  keine  merkbaren  Mengen  fremder  Substanzen  ent- 
halten. Wir  nehmen  jetzt,  auf  mannigfache  Erfahrungen  gestützt,  an, 
dass  der  kohlensaure  Kalk  unter  bestimmten  Umstanden  als  Kalkspath, 
unter  bestimmten  als  Arragonit  krystallisirt. 

H.  Rose  J)  hat  den  Arragonit  am  genauesten  studirt;  nach  ihm  hat 
der  kohlensaure  Kalk  im  Arragonit  bestimmte  physikalische  wie  chemische 
Eigenschaften,  die  ihn  charakterisiren.  Auch  bei  scheinbar  amorphen 
Mineralien  lässt  sich  unter  dem  Mikroskop  oft  die  rhombische  Form 
erkennen,  entweder  allein  oder  neben  Kalkspath  oder  Kreide.  Der 
Arragonit  zeigt  zwei  optische  Axen,  die  im  violetten  Licht  unter 
20°  25',  im  rothen  Licht  unter  19°  44'  40"  gegen  einander  nei- 
gen (Rudberg);  seine  specifische  Wärme  ist  0,1966  (geringer  als  die 
des  Kalkapaths).  Seine  Härte  ist  3,5  —  4,0;  er  ritzt  den  Kalkspath, 
wird  von  diesem  aber  nicht  geritzt;  sein  specif.  Gewicht  ist,  wenigstens 
im  gepulverten  luftfreien  Zustande,  im  Mittel  2,94  bis  2,95.  Grössere 
Arragonitkrystalle  verknistern  häufig  beim  Erhitzen,  blähen  sich  dann 
plötzlich  auf  und  zerfallen  zu  Pulver.  Kleinere  Arragonitstücke  oder  fa- 
seriger Arragonit,  werden  oft  nur  trübe  und  mürbe.  Das  Verknistern 
soll  von  einer  geringen  Menge  zwischen  den  Krystatlen  mechanisch 
eingeschlossenem  Wasser  herrühren;  vielleicht  ist  es  nur  Folge  der 
Umwandlung  des  Arragonits  in  Kalkspath.  Der  Arragonit  verwandelt 
sich  durch  das  Erhitzen  nämlich  in  ein  Aggregat  von  kleinen  Kalkspat h- 
rhomboedern,  was  die  Volumsvermehrung  (weil  diese  specifisch  leichter 
sind)  und  das  Undurchsichtigwerden  bedingt;  unter  dem  Mikroskop 
lässt  sich  die  Umänderung  häufig  an  den  Rhombocdern,  leichter,  be- 
sonders im  polarisirten  Licht,  bei  nicht  zerfallenden  Arragonitvarietäten 
dadurch  erkennen ,  dass  die  Krystalle  vor  dem  Erhitzen  nur  eine  Farbe, 
oder  doch  in  einander  übergehende  Farben  zeigen,  während  sie  nach 
dem  Erhitzen  Aggregate  nicht  parallel  gestellter  Kry Stallindividuen  sind, 
nnd  daher  verschiedene  scharf  an  einander  abschneidende  Farben  zei- 
gen. Der  Arragonit  hat  nach  dem  Erhitzen  das  specif.  Gewicht  des 
Kalkspaths.  —  So  mögen  die  Pseudomorphosen  von  Kalkspath  nach 
Arragonit,  wie  sie  zuweilen  gefunden  werden,  durch  Erhitzen  des  letzte- 
ren Minerals  gebildet  sein;  Mitscherl  ich  beobachtete  einen  Arragonit- 
krystall  vom  Vesuv,  der  durch  Einwirkung  der  glühenden  Lava  ausser- 
lieh  in  Kalkspath  umgewandelt,  im  Inneren  aber  noch  Arragonit  war. 

Der  Arragonit  soll  sich  in  sehr  verdünnter  Säure  langsamer  als 
Kalkspath  lösen;  nachdem  die  Säure  einige  Zeit  eingewirkt  hat,  ist  der 
Rückstand  also  vorzugsweise  Arragonit. 

Wenn  es  auch  unzweifelhaft  ist,  dass  Arragonit  unter  anderen 
Umständen  krystalliairte  als  Kalkspath,  so  kennt  man  leider  diese  Um- 
stände noch  nicht  mit  Sicherheit.  H.  Rose  hatte  früher,  auf  ausführ- 
liche Versuche  gestützt,  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  das  Kalkcarbonat 
sich  nur  aus  heissen  Flüssigkeiten  in  rhombischen  Formen,  d.  h.  als  Arra- 
gonit abscheide.  Nach  ihm  findet  sich  daher  in  dem  Absatz  heisser  Quel-* 
len  der  kohlensaure  Kalk  als  Arragonit  (s.  o.);  und  wenn  man  in  eine 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLII,  S.  863;  Bd.  XCVII.  S.  161;  Abhandl.  d.  Herl. 
Akadem.  d.  WiasenRch.  1856,  8.  1. 
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siedende  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  eine  siedende  Chlor- 
calciamlösang  giesst,  so  besteht  der  Niederschlag  aus  mikroskopischen 
Arragonitkrystallen,  die  aber,  längere  Zeit  unter  der  kalten  Flüssigkeit 
stehend,  zu  Kalkspathrhomboe'dern werden.  Nach  Becquerel1)  bilden 
sich  beim  Einwirken  von  gelöstem  doppelt -kohlensauren  Natron  auf 
Gyps,  auch  schon  bei  gleichbleibender  mittlerer  Temperatur,  bei  An- 
wendung concentrirter  Lösung  rhombische  Arragonitkry stalle,  während 
bei  verdünnter  Lösung  rhomboedrische  Krystulle  von  Kalkspath  ent- 
stehen. Nach  G.  Bischof  sind  umgekehrt  nicht  alle  Arragonite  als 
au»  heissen  Quellen  abgesetzt  anzusehen.  Es  kann  demnach  nur  als 
feststehend  betrachtet  werden,  dass  manche  Arragonite  auf  nassem 
Wege  bei  höherer  Temperatur  entstanden  sind,  wie  heutigen  Tages 
noch  immer  sich  solche  bilden;  ob  andere  Arragonite  in  anderer  und  in 
welcher  Weise  entstanden  sind,  bleibt  noch  nachzuweisen.  Ft. 

Arrak  (eigentlich  AI  Rak)  heisst  bei  uns  ein  Branntwein  von 
feinem  eigentümlichen  Aroma,  der  seit  alten  Zeiten  in  China  und 
Indien  meistens  aus  Reis  bereitet  wird.  In  Ostindien  scheint  der  Name 
überhaupt  Branntwein  zu  bezeichnen.  Der  Arrak  wird  noch  jetzt  zu 
Goa  auf  der  Küste  Malabar,  und  zu  B  ata  via  auf  Java  in  grosser  Menge 
dargestellt,  entweder  aus  Reis  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Palmensaft, 
oder  auch  aus  dem  letzteren  allein.  Der  Reis  wird  gemalzt,  die  daraus  be- 
reitete Meischc  in  Gährung  versetzt,  und  nachdem  sie  vergohren  ist, 
destillirt;  der  beste  Arrak  wird  aus  dem  Zuckersaft  (Teddy)  der  Blü- 
thenkolben  von  der  Cocospalnae,  der  Dattelpalme  mit  Zusatz  von  Zucker, 
Reis  und  Palmbaumrinde  gebrannt.  Man  unterscheidet  einfachen,  dop- 
pelten und  dreifachen  Arrak,  der  doppelte  kommt  hauptsächlich  nach 
Europa.  Er  soll  zuweilen  mit  der  Schärfe  gewisser  Seethiere  (Holo- 
thnrien)  versetzt  sein,  um  ihn  stärker  erscheinen  zu  machen.  Die  Ei- 
gentümlichkeit des  Arraks  liegt  in  seinem  Aroma,  man  hat  vielfach 
versucht  dieses  nachzubilden;  es  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dass  auf 
künstlichem  Wege  allein  ein  gutes  Product  erhalten  ist,  denn  obgleich 
wohl  viel  künstlicher  Arrak  verkauft  wird,  enthält  er  jedoch  meistens 
wenigstens  ächten  beigemengt.  Fe. 

Arrow-root2),  Pfeil  wurzelmehl.  Unter  diesem  Namen  kommt 
aus  Westindien,  von  den  Südseeinseln  und  aus  Ostindien  in  zinnernen  Kap- 
seln oder  in  Fässern  und  Büchsen  ein  Stärkmehl  in  den  Handel,  von  wel- 
chem die  von  Bermuda  kommende  Sorte  die  geschätzteste  ist.  Das  west- 
indisch e  ist  das  Stärkmehl  derMaranta  arundinacea,  der  westindi- 
schen Pfeiiwurzel  (daher  der  englische  Name  arrow  root,  von  arrow,  Pfeil, 
and  rooty  Wurzel)  einer  in  Westindien  heimischen  Pflanze  aus  der  Ordnung 
der  Marnntaceaen.  Das  sogenannte  Tahiti  Arrow-root  ist  Amylum 
aas  dem  Wurzelstocke  der  Tacca  pinnatifida,  welches  übrigens 
dem  gewöhnlichen  Arrow-root  sehr  häufig  und  zwar  in  grossen  Quan- 
titäten zugesetzt  ist  (Walpers).    Das  ostindische  Arrow-root 

«oll  dagegen  von  den  Wurzelstöcken  mehrerer  Curcumaarten,  nament- 

.    , 

l)  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.  29  et  573 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXTV, 
S.  201  u.  203. 

*)  Literatur:  Walpers,  Arth.  d.  Pharm.  B.i.  LXXI,  S.  117.  —  Groves, 
Pharm.  Journ.  Vol.  XIII,  p.  60.  —  May  et,  Journ.  d.  Pharm.  [3]  T.  XI,  p.  81.; 
Pharm.  Centrabl.  1847,  8.  393.  —  Scharling,  Chevallier  Dictionn.  d.  falsificat. 
T.  I,  p.  98.  —  Gnibourt,  Hist.  d.  drogues  T.  II.  p.  856,  8  edit. 
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lieh  Curcuma  angustii olia,  lencorrhiza  und  rubescens  ge- 
wonnen werden,  während  da«  sogenannte  Portland  Arrow-root  von 
Arum  maculatum,  und  das  brasilianische  von  Jatropha  Ma- 
nihot stimmt,  und  von  Guibourt  unter  dem  Namen  Mou^acha 
oder  Cipipa  beschrieben  wurde.  Auch  aus  den  Wurzelknollen  der 
Arraeaeha  esculenta,  den  Yamswurzeln  (Walpers)  und  aiw 
den  Wurzelknollen  einer  in  Chili  vorkommenden  noch  nicht  näher 
bestimmten  Alströmeria  wird  ein  dem  Arrow-root  ähnliche*  Stärk- 
mehl in  den  Handel  gebracht.  In  Bezug  auf  die  Abstimmung  des 
Arrow-root  ist  ferner  noch  zu  erwähnen,  dass  das  ostindische  Arrow- 
root  auch  den  Namen  Tikhurmehl  führt.  Walpers  schliesst  aus 
seiner  Untersuchung  einer  grossen  Menge  käuflicher  Arrow -root- Sor- 
ten, dass  das  Stärkmehl  der  Maranta  arundinacca  immer  den  Grund- 
bestandteil desselben  ausmache,  doch  seien  demselben  häufig  verschie- 
dene andere  Arten  Stärkemehl,  wie  Kartoffelstärke,  Maisstärke,  Stärke 
von  Tacca  pinnatifida  (welch  letzteres  für  sich  als  Tahiti  Arrow-root 
in  den  Handel  kommt)  und  Tapioca  beigemengt.  Dagegen  konnte 
Walpers  im  käuflichen  Arrow-root  nie  Stärke  von  Maranta  indica  und 
Weizenstärke  finden. 

Das  westindische  Arrow-root  ist  weiss,  geruch-  und  geschmacklos, 
und  stellt  entweder  ein  feines  Pulver  oder  zusammengebackene  weisse 
Massen  dar.  Unter  dem  Fingerdrucke  giebt  es  ein  eigentümliches 
knirschendes  Geräusch  von  sich,  und  ist  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Beim  Anbrühen  mit  kochendem  Wasser  giebt  es  einen  vollkommen  ge- 
ruch- und  geschmacklosen  Kleister.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen 
die  Stärkemehlkörnchen  der  Maranta  arundinacea  denen  der  Kartoffel- 
stärke sehr  ähnlich,  doch  sind  sie  kleiner,  gedrungener.  Der  excen- 
trische  Kern  liegt  mehr  gegen  die  Mitte  zu,  die  Schichtenbildung  ist 
undeutlicher  (O'S  haugn  essy),  endlich  besitzen  die  Marantakörn- 
chen  einen  deutlich  sichtbaren  einfachen  oder  dreispaltigen  Querriss, 
welcher  vom  excentrischen  Kern  ausgeht  (Walpers),  #der  sich  jedoch 
nicht  in  den  Stärkekörnchen  der  frischen  Pflanze  findet,  und  daher 
durch  das  Austrocknen  entstanden  sein  mag.  Getrocknete  Kartoffel- 
stärke zeigt  diesen  Querriss  nicht.  Die  Gewinnung  des  Arrow-root 
ist  die  des  Stärkmehls  (s.  d.)  überhaupt,  seine  Anwendung  die  eines 
erweichenden,  demuleirenden  Mittels  für  convalescente  Kinder. 

Die  nach  Chevallier  vorkommenden  Verfälschungen  des  Arrow- 
root  sind  die  mit  Ueis-,  Weizen-  und  Hafermehl,  mit  Kartoffelstärke, 
mit  Cassava,  mit  Gyps  und  Kreide.  Verfälschung  mit  Meld  giebt  sich 
durch  die  ammoniakalischen  Producte  bei  der  troekenen  Destillation  zu 
erkennen,  Kartoffelstärke  durch  die  mikroskopische  Gestalt  der  Stärke- 
körnchen, durch  die  nur  theilweise  Löslichkeit  eines  so  verfälschten 
Arrow-root  in  kaltem  Wasser,  und  durch  das  folgende  von  May  et  an- 
gegebene Verfahren.  Man  löst  1  Thl  Kali-Kalk  in  3  Thln.  Wasser, 
mischt  5  Thle.  dieser  Lösung  noch  mit  0  Thln.  Wasser,  und  rührt  1  Thl. 
Stärke  mit  22  Thln.  dieser  Mischung  an.  Kartoffelstärke  giebt  dabei 
eine  dicke  Gallerte,  welche  opalisirend  durchsichtig  ist,  und  nach  1  "2 
Minute  fept  wird.  Arrow-root  giebt  ein  ganz  flüssiges  Gemisch,  wor- 
aus sich  leicht  Stärke  absetzt,  und  wobei  die  überstellende  Flüssigkeit 
klar  bleibt.  Weizenstärke  giebt  ein  Gemisch,  das  nicht  fest  wird,  opak 
und  milchig  bleibt,  aber  keine  Stärke  absetzt.  Auf  diese  Weise  soll 
sich,  nach  Mayet,  noch  x/10  Kartoffel-  und  Weizenstärke  im  Arrow-root 
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entdecken  lassen.  Nach  Scharling  entdeckt  man  die  Kartoffelstärke, 
anch  wenn  die  Menge  derselben  nur  4  bis  6  Proc.  beträgt,  auf  fol- 
gende Weise:  man  reibt  das  Arrow-root  mit  einer  Mischung  aus  glei- 
chen Theilen  Salzsäure  und  Wasser  an.  Bei  Gegenwart  von  Kartoffel- 
stärke bildet  sich  ein  dicker  steifer  Mucilago.  Gyps-  und  Kreidezusatz 
werden  durch  Einäschern,  so  wie  durch  das  Gewicht  der  Asche  er- 
tonnt. 1000  Gewichtstheile  reines  Arrow-root  gebeD  nicht  mehr  als 
7  Thle.  Asche,  weniger  wie  ein  Procent.  G.  —  ß. 

Arsa  nennen  die  Tataren  einen  aus  gegohrner  Stutenmilch  er- 
haltenen und  rectificirten  Branntwein.  Sie  lassen  die  Milch  dazu  in 
Schlauchen  von  ungegerbten  Häuten  sauer  werden,  und  unterwerfen 
dann  die  saure  Milch  (tatarisch  Kutnls  oder  Kumys;  kalmückisch  Tschi- 
gan),  nachdem  sie  geschüttelt  ist,  bis  sich  ein  dicker  Rahm  an  der  Uber- 
fläche abgeschieden  hat,  der  Destillation;  hierzu  dient  ein  sehr  roher 
und  unreiner  Apparat,  der  aus  einem  eisernen  Topf  mit  hölzernem 
Deckel  und  hölzernen  gebogenen  Ableitungsrohren  besteht,  und  dessen 
Fugen  mit  Lehm  und  Mist  verstrichen  werden.  Der  so  erhaltene 
schwache  Branntwein  heisst  Araca,  nochmals  rectificirt,  giebt  es  end- 
lich den  Arsa.  Die  saure  gegohrne  Milch,  der  Kumis,  soll  ein  ange- 
nehmes Getränk  sein,  dagegen  schmeckt  der  Arsa  höchst  unangenehm 
und  ranzig. 

Aus  Kuhmilch  lässt  sich  durch  Gährung  eine  ähnliche  Flüssigkeit 
wie  aus  Stutenmilch  darstellen,  welche  durch  Destillation  einen  Milch- 
Branntwein  giebt,  den  die  Kalmücken  Airak  nennen;  Pallas  nennt 
ihn  Arki. 

Die  Bildung  von  Branntwein  erfolgt  hier  durch  Gährung  des 
Milchzuckers,  an  dem  die  Stutenmilch  reicher  ist  als  die  Kuhmilch 
(vergL  Ute  Aufl.  Bd.  in,  S.  222  u.  Bd.  V,  S.  296).  (/>)  Fe. 

Arsarat  nennen  die  Perser  eine  schlechte  Sorte  Schellack 
(Göbei). 

Arsen,  Arsenik,  Scherbenkobalt,  Fliegengift,  Näpf- 
cbencobalt,  Areenicum*  Cobaltom  der  Officinen,  Cobaltum  crystaliisatum, 
Rtgidusaraenici,  aQöavixbv  des  Dioscorides.  (Mit  6avdaQa%ri  scheint 
Aristoteles  und  mit  d$Q£vixov  Theophrastus  die  Verbindung  von 
Arsen  mit  Schwefel,  das  Aurwn  pigmentum  bezeichnet  zu  haben.)  Sein  Zei- 
chen =  As ;  das  Aequivalentgcwicht  7 5,0  (oder  9:* 7,5) ;  das  einfache  Atom 
irt  nach  Berzelius  halb  sog  ross,  also  =  3  7 , 5  (oder  4  «8,7)  (  P  e  1  o  u  z  e l). 

Das  Arsen  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  völlig 
den  Metallen ,  aber  seine  Verbindungen,  welche  eine  grosse  Analogie 
mit  den  Verbindungen  des  Phosphors  zeigen,  sind  Veranlassung  gewe- 
wesen,  daas  man  jetzt  es  allgemein  zu  den  Metalloiden  zählt.  Es 
wurde  1694  von  Schröder  zuerst  aus  arseniger  Säure  dargestellt. 
Brand  (1733)  untersuchte  seine  chemische  Natur.  Weitere  Un- 
tersuchungen über  das  Arsen  stellten  ferner  an,  Macquer  (1746), 
Mamet  (1773)  und  B  ergmann.  Scheele  entdeckte  1775  die  Arsen- 
*ore  und  das  ArsenwasserstoflTgas ,  H.  Davy  das  Wasserstonarsen, 
Kerzelius  untersuchte  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  des  Arsens 
<«>d  seine  Schwefelverbindungen. 

Annal.  OL  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  203. 
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Früher  hielt  man  das  Vorkommen  des  Ardens  für  ziemlich  be- 
schränkt, obwohl  es  nicht  selten,  namentlich  als  Arienkies,  gefunden 
wurde;  jetzt  weiss  man  jedoch,  dass  es  zu  den  verbreitetsten  Körpern  zu 
zählen  ist.  Es  findet  sich  gediegen,  und  zwar  nierenförmig,  tranbig  mit 
krummschaliger  oder  körniger  Absonderung,  in  undurchsichtigen  ange- 
laufenen Massen,  in  welcher  Form  es  den  Namen  Schcrbeokobalt 
führt.  Wie  der  Schwefel  die  Metalle  vererzt,  so  auch  das  Arsen,  da- 
mit Arsenmetalle  bildend.  So  finden  sich  Arsemnangan  ,  Arseneisen, 
Speiskobalt,  Ktipfernickel  u.  a.  Diese  Arseninctalle  finden  pich  ferner  noch 
in  Verbindung  mit  Schwefelmetallen,  so  im  Arsenkies  (FeAs  -(-  FeSj) 
dem  für  die  Gewinnung  des  Arsens  wichtigen  Mineral.  Ferner  sind  noch 
zu  erwähnen  einige  Schwefel  Verbindungen  des  Arsens,  das  Rauschgelb 
oder  Opermcnt,  der  Realgar  oderSandarach.  Salze  der  Arsensäuren  finden 
sich  häufig  da,  wo  arsenhaltige  Erze  brechen.  Kleine  Mengen  von  Arsen 
finden  sich  sehr  allgemein  in  vielen  Metallerzen  und  den  daraus  dargestell- 
ten Producten.  Man  hat  gefunden,  dass  die  wenigsten  Schwefelsorten 
ganz  frei  davon  sind,  dass  bei  weitem  die  meisten  Schwefelkiese  gar 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  davon  enthalten,  woher  es  kam,  dass,  so- 
bald man  anfing,  die  Schwefelsäure  an  vielen  Orten  durch  Verbrennung 
von  Schwefelkiesen  zu  bereiten,  Arsen  nicht  allein  in  dieser,  sondern 
auch  in  einer  Menge  pharmaceutischer  Präparate  gefunden  wurde. 
Deschamps  fand  es  in  sonst  reiner  Essigsäure,  Chevallier  in  ver- 
schiedenen Proben  Speiseessig,  die  zur  Verstärkung  des  Weinessigs 
mit  gereinigter  Holzessigsäure  versetzt  worden  waren.  W  ö  h  1  e  r *)  fand 
in  Phosphor  bis  zu  l/%  Procent  Arsen,  was  offenbar  auch  aus  der  Schwe- 
felsäure herrühren  musste.  Die  Nachtheile  dieser  Verunreinigung  der 
Schwefelsäure  haben  veranlasst,  dass  sie  jetzt  häufig  davon  befreit 
in  den  Handel  gebracht  wird.  Auch  Salzsäure  ist  sehr  häufig  Ptnrk 
arsenhaltig,  von  der  rohen  Schwefelsäure  herrührend.  Später  machte 
Walchner2)  darauf  aufmerksam,  dass  sehr  viele  Gusseisensorten  geringe 
Mengen  Kupfer  uud  Arsen  enthalten ;  er  fand  diese  Metalle  in  den  meisten 
natürlichen  Eisensteinen,  dem  Spatheisenstein,  denen  der  Oolith-  wie 
der  Juraformation,  in  den  Bohnerzen,  dem  Sumpferz  oder  Raseneisen- 
stein, dann  in  den  ockerartigen  Absätzen  vieler  Quellen,  in  thonigem 
Ackerboden,  vielen  Thon-  und  Mergelarten,  auch  in  mehreren  Meteor- 
eisensorten u.  s.  w.  Seither  hat  man  namentlich  bei  Untersuchung  der 
Mineralquellen  grosse  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Körper  verwendet  und 
ihn  in  der  Mehrzahl  der  ockerartigen  Absätze  aus  stark  eisenhaltigen 
Wässern,  aber  auch  hie  und  da  in  weniger  eisenhaltigen  Mineralwäs- 
sern selbst  gefunden.  Will3)  hat  die  Absätze  der  Quellen  zu  Rippoldsau 
im  Schwarzwalde,  zu  Soden,  Homburg,  Wiesbaden,  Walchner*)  die 
von  Teinach,  Rothenfels,  Cannstatt,  Wiesbaden,  Schwalbach,  Ems, 
Pyrmont,  Larascheid,  Andernach,  Tripier5)  zweier  Quellen  in  Algier, 
Ludwig6)  die  von  Driburg  und  Liebenstein,  Bu ebner 7)  die  der  Kissin- 
ger Quellen  Pandur  und  Rakoczy,  Bley8)  von  Alexisbad  am  Harz, 
Fischer9)  die  des  Wildunger  Wassers  untersucht;  in  all  den  genannten 
Mineralwässern  ist  Arsen,  meist  neben  Kupfer,  Zinn,  bisweilen  Antimon 

•)  Annal.  d.  Cheu».  Bd.  LIT.  8.  141.  —   *)  Antml.  d.  Chem.  Bd.  LXI,  S.  205. 
-  *)  Annal.  d.  Bd.  LXI,  8.  1D2.  —    «)  Ebenda*.    8.  20l>.  —    J)  .Umrn.  de  Chim. 
meU  1840.  T.  VI,  p.  278.  —   ")  Polvteebn.  Centralbl.  1847.  S.  7 ld.  —    ;)  Eben- 
daselbst. —  B)  Ebenda».  1848.  S.  80.  —  »)  Ebenda*.  S.  96. 
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erfanden.  Eben  so  ist  von  französischen  Chemikern  Arsen  in  dem  Wasser 
von  Vichy  *),  Plombiere,  Hautrive  nnd  vielen  anderen,  so  wie  in  noch 
mehreren  ockerartigen  Absätzen  und  damit  auch  die  allgemeine  Ver- 
breitung dieses  Vorkommens  nachgewiesen  worden.  Aach  in  mehreren 
Steinkohlenaschen7)  hat  man  es  gefanden.  Otto  giebt  an,  es  in  einem 
Kesselstein  gefunden  zu  haben.  Die  Angabe  von  Orfila8),  dass  es 
«ich  in  den  Knochen  und  Muskeln  gesunder  Menschen  und  Thiere 
ünde ,  ist  von  vielen  französischen  Chemikern  widerlegt  worden. 

Das  in  dem  Handel  vorkommende  Arsen  ist  entweder  der  soge- 
nannte Scherbenkobalt,  oder  ein  Product  der  Sublimation  aus  Arsen- 
kies. Dieser  wird  in  irdenen  Röhren,  die  in  einem  sogenannten  Galee- 
renofen reihenweise  nebeneinander  liegen  und  nach  und  nach  einer 
«tarken  Rothgluth  ausgesetzt  werden,  zersetzt:  der  Arsenikkies 
=  FeAs.FeSj  giebt  hierbei  2FeS,  die  zurückbleiben,  und  gediegen 
Arsen,  welches  sublimirt.  Die  Röhren,  welche  horizontal  liegen,  sind 
drei  Fuss  lang  und  ein  Fuss  weit;  man  schiebt  ein  acht  Zoll  langes, 
durch  Aufrollen  eines  Eisenblechs*  verfertigtes  Rohr  zur  Hälfte  in  den 
jus  dem  Ofen  hervorragenden  Theil  einer  solchen  Röhre  und  kittet  eine 
irdene  Vorlage  darüber.  Das  Arsen  sublimirt  sich  in  die  Blechröhre  als 
eine  zusammenhängende,  im  Inneren  krystallinische  Masse,  die  man 
nach  dem  Erkalten  durch  Aufbiegen  der  Röhre  ablöst. 

Das  so  dargestellte  Arsen  stellt  eine  bröckelige,  aus  gröberen 
glänzenden  Metallftittern  bestehende  Masse  dar,  welche  unter  dem  Na- 
men Cobaltum  bekannt  ist.  Es  enthält  meist  nicht  unbedeutende  Bei- 
mengungen von  Arsensuboxyd  und  Schwefelarsen,  ferner  nicht  flüch- 
tige Theile  von  Bergart ,  Arsenkies  u.  s.  w. ;  durch  wiederholte  Subli- 
mation, gewöhnlich  unter  Zusatz  von  etwas  Kohlenpulver,  reinigt  man 
es  von  dieser  Beimengung ;  das  flüchtigere  Schwefelarsen  verdampft  ent- 
weder ohne  sich  zu  verdichten  oder  setzt  sich  in  den  kältesten  Theilen 
des  Sublimirgefässes  an.  Am  besten  gelingt  die  Operation  im  Kleinen, 
wenn  man  in  einem  Glaskolben  käufliches  Arsen  mit  Kohlenpulver  ge- 
mengt bringt,  und  denselben  in  einem  Tiegel,  zur  Hälfte  mit  Sand  umge- 
ben, nach  und  nach  einer  starken  Rothgluth  aussetzt.  Sobald  die  Subli- 
mation beginnt,  steckt  man  in  den  Hals  des  Kolbens  einen  schlecht 
«ehliessenden  Pfropf  von  Kreide,  stülpt  einen  zweiten  Tiegel  über  den 
ersten,  setzt  die  Hitze  noch  eine  Zeitlang  fort  und  läset  langsam  erkal- 
ten. In  dem  oberen  Theil  des  Gefässes  setzen  sich  dann  ausgezeichnet 
glänzende  Krystalle  von  metallischem  Arsen  au. 

Die  Darstellung  von  reinem  Arsen  aus  arseniger  Säure,  durch 
Mengen  derselben  mit  Kohlenpulver  oder  sogenanntem  schwarzen  Fluss, 
and  Sublimation  in  einem  WasserstoflTstroine  kann  nur  in  ganz  kleinen 
Quantitäten  und  sehr  weiten  Röhren  vorgenommen  werden,  weil  sich 
immer  unzersetzte  arsenige  Säure  mit  verflüchtigt  und  das  Rohr  leicht 
verstopft.  Auch  durch  Glühen  von  arsenigsaurem  Kalk  im  Wasser- 
.4offstrom  lässt  sich  reines  Arsen  darstellen. 

Das  Arsen  krystallisirt  in  Rhomboedern,  die  dem  drei-  und 
eioaxigen  Systeme  angehören,  ist  isomorph  mit  Tellur  und  Antimon 
(Hitscherlich).    G.  Rose4)  hat  gefunden,  dass  Osmium,  Iridium, 


l)  Polytechn.  Centralbl.  1847,  S.  610.  —  «)  Ebenda».  1847.  S.  271  —  A)  Journ. 
de  chim.  meU  T.  XV,  p.  462  u.  682.  —  4)  Bericht  d.  Akadem.  d.  Wusentch.  xu 
Bfrfin  1849.  S.  187. 
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Arsen,  Tellur,  Antimon,  Wisrauth,  sämmtlich  in  RhomboSdern 
krystallisiren ,  deren  Endkantenwinkel  zwischen  84°  52'  und  87°  40' 
betragen.  Das  Arsengas  ist  farblos  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht 
von  10,37.  Das  specif.  Gewicht  des  reinen  Metalls  im  starren  Znstande, 
wie  es  sich  aus  dem  Dampfe  absetzt,  ist  gleich  5,7.  Wenn  man  es 
rasch  in  einer  damit  angefüllten  Porcellanretorte  zum  Glühen  erhitzt, 
so  schmilzt  es  zwar  nicht,  aber  man  findet  es  dann  weit  glänzender  auf 
dem  Bruch  und  das  specif.  Gewicht  erhöht  sich  bis  auf  5,96  (Guibourt). 
Nach  Berzelius  erhält  man  es  in  zwei  Modificationen ;  die  eine  ent- 
steht, wenn  man  Arsen  in  dem  Strom  eines  unwirksamen  Gases  er- 
hitzt und  an  kalten  Gefäaswänden  verdichtet,  wo  es  sich  dunkelgrau 
krystallisirt  abscheidet  Erhitzt  man  aber  Arsen  in  einem  Gefässe  für 
sich  rasch  und  stark  und  erhält  die  Stelle,  wo  es  sich  verdichtet,  nahe 
auf  der  Temperatur,  bei  welcher  es  sich  verflüchtigt,  so  bildet  es 
eine  weisse,  stark  metallglänzende  Masse  von  etwas  höherem  specif. 
Gewicht. 

An  der  Luft  überzieht  sich  das* Arsen  unter  noch  nicht  genau  er- 
kannten Umständen  bald  mit  einem  grauen  Anflug  von  sogenanntem  Arsen« 
suboxyd  (s.  d.),  bald  hält  es  sich  unverändert.  Nach  Berzelius  oxydirt  sich 
nur  die  erstere  dunkelgraue  krystallisirende  Modification,  besonders 
leicht  bei  40°  C,  wobei  sie  zu  schwarzem  Suboxyd  zerfallt,  während 
die  zweite,  wie  oben  angegeben,  in  weissen,  stark  metallglänzenden 
Massen  erhaltene  Modification  selbst  als  feines  Pulver,  und  bei  70°  bis 
80°  C,  zuweilen  selbst  noch  über  100°  C. ,  an  der  Luft  unverändert 
bleibt.  Nach  v.  Bonsdorf  bleibt  das  Arsen  in  ganz  trockener  Luft 
unverändert  glänzend,  während  es  in  feuchter  Luft,  besonders  bei 
30°  bis  40°  C.  rasch  schwarz  wird.  Mit  lufthaltigem  Wasser  ange- 
feuchtet, bildet  sich  allmälig  arsenige  Säure.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  oxydirt  es  sich  zu  arseniger  Säure,  welche  verdampft  und 
sich  in  Krystallen  (Octae'dern)  an  kalten  Gegenständen  verdichtet; 
bringt  man  es  brennend  in  Sauerstoffgas,  so  verbrennt  es  rasch  mit  glän- 
zend weissem  Licht  (Böttger)  unter  Entwicklung  eines  starken  knob- 
lauchartigen Geruches,  den  weder  das  Metall  noch  die  arsenige  Säure 
an  und  für  sich  besitzen,  sondern  der  nur  im  Entstehungsmoment  der 
letzteren  sich  entwickelt. 

Man  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass  sich  frisch  sublimirtes  Arsen, 
in  Massen  mit  Wasser  benetzt,  zuweilen  bis  zur  Entzündung  erhitzt ;  die 
näheren  Bedingungen  derselben  sind  nicht  ausgemittelt.  Das  Arsen 
verbindet  sich  mit  Metalloiden,  mit  manchen  wie  z.  B.  dem  Chlor  unter 
Feuererscheinung.  Andrews1)  hat  die  Menge  der  Wärme  bestimmt, 
welche  sich  bei  dem  Verbrennen  von  Arsen  in  Chlorgas  entwickelt  und 
gefunden,  dass 

1  Liter  Chlor  mit  Arsen  2282  Wärmeeinheiten 

1  Grm.  Chlor  mit  Arsen    700  „ 

1     „    Arsen  mit  Chlor  994 
entwickeln;  unter  Wärmeeinheit  ist  hier  zu  verstehen  die  Wärmemenge, 
welche  1  Grm.  Wasser  bedarf,  um  um  1°  C.  erwärmt  zu  werden. 

Salzsäure  wirkt  bei  Abschluss  der  Luft  nicht  auf  das  Arsen  und 
bei  Luftzutritt  entsteht  eine  geringe  Menge  Arsenchlorid ;  Salpetersäure 
so  wie  Königswasser  oxydiren  das  Arsen  mit  grosser  Heftigkeit  zu 

l)  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  471. 
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arseniger  Säure  und  Arsensäure,  concentrirte  Schwefelsäure  oxydirt 
«  ebenfalls  unier  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  zu  arseniger 
Saure.  Mit  den  Metallen  verbindet  sich  das  Arsen  leicht  zu  Arsen- 
metallen.  Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  zusammengeschmolzen,  oxydirt 
es  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Metalloxyde  wie  vom  Wasser, 
Wasserstoff  wird  frei,  und  es  bildet  sich  arsenigsaures  Metalloxyd  neben 
Arsenmetall.  Mit  Salpeter  oder  chlorsaurera  Kali  gemischt  und  ange- 
zündet, verpufft  es  mit  Heftigkeit,  ein  Gemenge  mit  chlorsanrem  Kali 
explodirt  schon  durch  einen  starken  Schlag. 

Aether  und  Weingeist  greifen  das  Arsen  nicht  an,  in  manchen 
etten  Oelen  ist  es  in  der  Hitze  löslich. 

Das  Arsen  und  alle  löslichen  Verbindungen  desselben,  so  wie  die- 
jenigen, welche  durch  den  Einflusa  der  Säfte  löslich  gemacht  werden, 
äussern  Pämmtlich  heftige  giftige  Wirkungen  auf  den  Organismus  so- 
wohl der  Pflanzen  wie  der  Thiere.  (Siehe  das  Nähere  unter  dem  Art. 
Arsenige  Säure,  so  wie  Arsen,  Ausmittelung  bei  Vergif- 
tnngen.)  (J.  L.—  V.)  Schi. 

Arsen,  Bestimmung  desselben.    Die  qualitative  Be- 

nimraung  des  Arsens  hat  in  den  meisten  Fällen  keine  besondere  Schwie- 
>n  ,  besonders  kommt  man  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  oft  leicht 
Der  Knoblauchgeruch,  den  metallisches  Arsen  beim  Er- 
witzen unter  Zutritt  von  Luft  ausstösst,  verräth  dasselbe  in  den  meisten 
Fallen ;  oxydirte  Arsenverbindungen  müssen  zur  Hervorbringung  dieses 
Geruchs  mit  desoxydirenden  Substanzen  (Kohle  und  Soda)  gemengt 
werden.  Aus  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  durch  arsenige 
Saure  und  deren  Salze,  nachdem  dieselben  mit  Salzsäure  versetzt  worden 
sind,  Gold  mit  gelber  Farbe  metallisch  abgeschieden.  Die  Ausschei- 
dung erfolgt  schneller  in  der  Hitze. 

Charakteristisch  ist  der  gelblichgrüne  Niederschlag,  welchen  eine 
anpferoxydsalzlösung  in  einer  Lösung  von*  arseniger  Säure  hervor- 
bringt, wenn  man  vorher  die  freie  Säure  abstumpft.  Ganz  besonders  be- 
zeichnend ist  aber  der  reingelbe  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  sauren  Lösungen  von  Arsenverbindungen  entsteht,  und 
ier  in  Ammoniak  wie  in  Schwefelammonium  leicht  löslich  ist.  Selbst  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen  leistet  Schwefelwasserstoff  die 
'«sien  Dienste,  man  darf  sich  jedoch  hierbei  nie  mit  dem  gelben  Nie- 
derschlag allein  begnügen ,  sondern  muss  denselben  weiter  untersuchen, 
<ia  häufig  durch  Schwefelwasserstoff  ein  ganz  ähnlicher  Niederschlag  in 
^rsenfreien  Lösungen  entsteht,  wenn  z.  B.  Fleisch,  welches  Fett  enthielt, 
mit  einer  Auflösung  von  Kali  oder  Säuren  längere  Zeit  gekocht  wurde 
^  S.  225). 

Durch  die  Löslichkeit  des  Schwefelarsens  in  Schwefelammonium 
Ut  das  Arsen  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Zinnoxyd,  welches  jedoch 
inreh  das  Löthrohr  leicht  davon  unterschieden  werden  kann.  (Ueber 
die  Trennung  von  Zinn  und  von  Antimon,  womit  es  ebenfalls  leicht 
verwechselt  werden  könnte,  Biehe  S.  218  und  219.) 

Zink  lallt  bei  Gegenwart  von  verdünnten  Säuren  aus  Arsenoxyden 
reines  Arsen  als  schwarzes  Pulver,  wobei  sich  aber  zugleich  Arsen- 
vasserstoff  neben  freiem  Wasserstoff  entwickelt.  Selbst  wenn  nur  ge- 
ringe Spuren  von  Arsenoxyden  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure zusammenkommen,  entwickelt  sich  Arsenwasserstoff,  welches 
leicht  durch  sein  Verhalten  beim  Erhitzen  und  gegen  Silber-  oder  Gold- 

14* 
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lösung,  sowie  durch  die  Eigenschaften  der  Flamme  erkannt  und  nach- 
gewiesen werden  kann.  Hierauf  beruht  die  sogenannte  Marsh 'sehe 
Arsenprobe  (siehe  Arsen,  Ausmittelung  bei  Vergiftungen  S.2'29). 
Arsensulfide  werden  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens  nicht  zersetzt, 
sind  daher  nicht  geeignet  für  die  Marsh'sche  Probe. 

Legt  man  ein  ganz  kleines  Kömchen  von  arseniger  Säure  in  eine 
kleine  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  fügt  darauf 
eine  etwas  grössere  Menge  essigsaures  Natron  oder  Kali  hinzu,  so 
entwickelt  sich  ;beim  Erhitzen  ein  sehr  unangenehmer,  charakteristischer 
Geruch  von  Kakodyl.  Durch  diesen  Geruch  lassen  sich  die  kleinsten 
Mengen  Arsen  (so  wie  umgekehrt  geringe  Mengen  Essigsäure)  ent- 
decken (ß  unsen). 

In  Wasser  unlösliche  Arsen  verbin  düngen  löst  man  in  Salzsäure, 
fallt  das  Arsen  als  Schwefelarsen,  filtrirt,  setzt  zum  Rückstand  auf  dem 
Filter  etwas  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  wodurch  das  Schwe- 
felarsen gelöst  wird.  Aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  man  dann  das 
Schwefelarsen  durch  verdünnte  Salzsäure. 

Hat  man  es  mit  sehr  kleinen  Mengen  Arsen  zu  thun,  wie  bei  den 
Mineralwässern  und  ihren  Absätzen,  wo  es  zugleich  mit  Eisenoxyd  sich 
findet,  so  zieht  man  diese  mit  Kali  aus ,  übersättigt  die  alkalische  Lö- 
sung mit  Salzsäure,  fallt  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff,  zieht 
den  Niederschlag  mit  Ammoniak  aus,  trocknet  den  durch  Säuren  wie- 
der abgeschiedenen  Niederschlag ,  und  behandelt  ihn  in  einem  Glas- 
rohre mit  Cyankalium  und  Soda,  hierbei  wird  das  Arsen  als  Metall- 
spiegel reducirt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  hat  wesentliche  Verbes- 
serungen erfahren,  eben  so  seine  Trennung  von  den  meisten  übri- 
gen Metallen,  welche  jetzt  mit  grosser  Schärfe  vorgenommen  werden 
kann.  Besonders  H.  Rose  verdankt  man  eine  Anzahl  neuer  Methoden 
und  wesentlicher  Verbesserungen  vieler  bereits  früher  bekannter. 

Die  Oxydation  des  Schwefelarsens,  um  die  Quantität  des  darin 
enthaltenen  Schwefels  als  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  wird  am  Zweck- 
massigsten  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  bewirkt,  weil  bei  der 
Anwendung  von  Königswasser  die  in  grösserer  Menge  vorhandene  Sal- 
petersäure leicht  Veranlassung  zu  falschen  Gewichtsbestimmungen  des 
schwefelsauren  Baryts  giebt.  Man  muss  die  Operation  in  hinreichend 
grossen  Gefässen  vornehmen,  weil  die  Einwirkimg  schon  in  der  Kälte 
mit  Heftigkeit  beginnt.  Der  sich  abscheidende  Schwefel  soll  nicht 
vollständig  oxydirt,  sondern  nur  so  lange  mit  der  Flüssigkeit  digerirt 
werden,  bis  er  sich  fest  zusammengeballt  und  jede  Spur  von  rothlicher 
Färbung,  also  von  Schwefelarsengehalt  verloren  hat.  Wollte  man  ihn 
vollständig  oxydiren,  so  würde  man  die  Operation  allzu  lange  fortsetzen 
müssen,  wobei  die  Verflüchtigung  von  Arsenclüorid  zu  fürchten  steht. 
Der  Schwefel  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  vorsichtig  ge- 
trocknet und  gewogen.  Zur  Bestimmung  der  entstandenen  Schwefelsäure 
wird  die  saure  Lösung  mit  Chlorbaritim  gefällt;  es  schlägt  sich  schwefel- 
saurer Baryt  nieder,  während  arsensaurer  in  Auflösung  bleibt  Aus 
dem  schwefelsauren  Baryt  berechnet  man  den  Schwefel,  der  zu  dem  un- 
oxydirt  gebliebenen  addirt,  den  gesammten  Gehalt  an  Schwefel  giebt, 
woraus  sich  das  Arsen  berechnen  lässt,  indem  man  ihn  von  der  be- 
kannten Quantität  des  Arsensulfids  abzieht. 

Man  kann  auch  das  Arsensulfid  durch  Schmelzen  mit  8  Thln. 
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Salpeter  und  2  Thln.  kohlensauren  Natron  in  einem  Porcellantiegel 
verpuffen,  die  Auflösung  mit  Salzsäure  übersättigen,  übrigens  wie  oben 
ingegeben  verfahren. 

Ist  der  erhaltene  Schwefelniederschlag  aus  einer  Auflösung  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten,  die  keine  Arsensäure  enthält,  so  kann  man 
ihn  trocknen  und  wiegen,  und  durch  Behandlung  mit  Ammoniak,  welcher 
den  un verbundenen  Schwefel  zurücklägst,  letzteren  bestimmen  (H.Rose). 

Nach  Berthier's  Methode  kann  man  Arsensäure  quantitativ  be- 
stimmen, wenn  man  eine  genau  abgewogene  Menge  metallisches  Eisen 
in  Salpetersäure  auflöst,  diese  Auflösung  mit  der  Flüssigkeit  mischt, 
aus  welcher  die  Arsensäure  bestimmt  werden  sollr  und  das  Ganze  als- 
dann durch  überschüssiges  Ammoniak  fällt  Es  ist  unerlässlich,  hierbei 
ein  Uebermaass  des  Eisenoxydsalzes  anzuwenden.  Der  Niederschlag] 
wird  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Die  Menge 
des  in  diesem  Niederschlage  enthaltenen  Eisenoxyds  ist  aus  der  Quan- 
tität des  aufgelösten  Eisens  bekannt.  Es  ist  klar,  das«  das  erhaltene 
Gewicht  um  die  darin  enthaltene  Menge  Arsensäure  grösser  sein  muss. 
Durch  Subtraction  der  berechneten  Gewichtsmenge  des  reinen  Eisen- 
oxyds von  dem  erhaltenen  bekommt  man  mithin  die  Menge  der  Arsen- 

Die  zweckmässigste  Bestimmung  des  Arsens  ist  die  als  arsensaures 
Magnesia- Ammoniak.  Nach  Levol1),  welcher  diese  Methode  zuerst 
angegeben  hat,  wird  die  Arsensäure  dadurch  vollständiger  und  sicherer 
als  durch  Schwefelwasserstongas  gefällt  Man  setzt  einer  schwefel- 
sauren Magnesialösung  so  viel  Salmiak  zu,  dass  Ammoniak  keine  Fäl- 
lung mehr  verursacht,  übersättigt  die  das  Arsen  als  Arsensäure  enthal- 
tende Lösung,  welche  dadurch  gefällt  werden  soll,  mit  Ammoniak,  lässt 
nach  dem  Vermischen  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
(starkes  Erwärmen  ist  nachteilig),  flltirt  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Ammoniak  haltendem  Wasser  aus.  Levol  hat  denselben  geglüht  und 
als  arsensaure  Magnesia  2MgO.  As05  berechnet.  Aber  das  Ammoniak 
reducirt  beim  Glühen  einen  Theil  der  Arsensäure,  so  dass  man  dabei 
meistens  einen  Verlust  von  mindestens  4  bis  6  Proc,  häufig  bei  raschem 
Erhitzen  sogar  von  12  Proc.  erleidet.  Man  muss  daher  den  Nieder- 
ichlag  entweder  neben  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  trocknen, 
wobei  er  kein  Krystallwaaser  verliert,  und  nach  der  Formel  (2MgO. 
.VH4O).  As06  -f-  l^aq.  berechnen,  oder  besser  einer  Temperatur  von 
100° C.  aussetzen,  wobei  11  Aeq.  Wasser  fortgehen  nnd  die  Verbin- 
dung (2MgO  .  Nft40)  .  As06  +  aq.  [60,5  Proc.  As05]  zurück- 
bleibt (H.  Rose2).  War  ein  Theil  des  Arsens  als  arsenige  Säure  zuge- 
gen, so  ward  diese  nicht  gefällt,  wenn  eine  recht  grosse  Menge  von 
Chlorammonium  zugesetzt  wurde,  und  kann  in  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit alsdann  auf  eine  der  gewöhnlichen  Weisen  bestimmt  werden. 

Sehr  genaue  Resultate  erhält  man  durch  Anwendung  von  Gold- 
cnlorid- Natrium,  sobald  es  sich  nur  darum  handelt,  arsenige  Säure 
zu  bestimmen,  gleichviel  ob  in  der  Lösung  Arsensäure  vorhanden  ist 
oder  nicht.  Die  Gegenwart  und  selbst  ein  üeberschuss  von  Salzsäure  ist 
dabei  ohne  Nachtheil,  nur  von  Salpetersäure  darf  keine  Spur  vorhanden 
«ein.    Man  lässt  die  zu  prüfende,  mit  der  Goldsolution  versetzte  Flüs- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  T.  XVII,  p.  501.  —  *)  Journ.  f.  prakt. 
Cbem.  Bd.  XLIX,  8.  166;  Bericht  der  Berliner  Akademie.  1849,  S.  124. 
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sigkeit  mehrere  Tage  .lang  in  einem  neuen,  ganz  glatten  Glase  stehen.  (In 
gebrauchten  Glasgefässen  mit  rauher  Wandfläche  würde  sich  das  Gold 
so  fest  ansetzen,  dass  es  schwer  heraus  genommen  werden  konnte.) 
Nur  sehr  verdünnte  Lösungen  mag  man  sehr  gelinde  erwärmen,  man 
muss  sie  besonders  lange,  recht  geschützt  vor  Staub  stehen  lassen;  denn 
je  verdünnter  die  Lösung,  desto  langsamer  findet  die  Bildung  der  Ar- 
sensäure durch  die  Goldreduction  statt  Ist  ausser  der  arsenigen 
Säure  Arsensäure  vorhanden,  so  leitet  man  nach  Abscheidung  des  ge- 
fällten Goldes  schweflige  Säure  in  die  fdtrirte  Flüssigkeit,  wodurch 
alles  Gold  gefällt  und  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  wird, 
fällt  dann  durch  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen  und  zieht  von  der  er- 
haltenen Menge  die  durch  Gold  als  arsenige  Säure  bestimmte  ab. 

Da  bekanntlich  die  Fällung  der  Arsensäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff viel  langsamer  als  die  der  arsenjgen  Säure  und  nur  schwierig  ganz 
vollkommen  stattfindet,  so  schlug  Wöhler  vor,  dieselbe  durch  Zusatz 
von  schwefliger  Säure  (oder  von  schwefligsaurem  Alkali  und  Salzsäure  im 
Ueberschuss)  zuvor  zu  reduciren  und  hernach  durch  Erwärmen  die  über- 
schüssige  schweflige  Säure  zu  entfernen.  Aber  Wöhler  selbst  spricht 
jetzt  gegen  dieses  Verfahren  als  wenig  forderlich,  auch  wenn  die  Flüs- 
sigkeit von  Salpetersäure  frei  ist,  da  die  schweflige  Säure  nicht  rasch 
desoxydirend  wirkt;  und  die  Schwefelwasserstoffwirkung  auf  die  Ar- 
sensäure sehr  beschleunigt  werden  kann,  wenn  man  die  Flüssigkeit  wäh- 
rend des  Durchleitens  auf  ungefähr  70°  C.  erhält 

Da  Chlorarsen  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  ist,  so  darf  man 
nie  versuchen,  verdünnte  Lösungen  durch  Abdampfen  zu  concentriren 
(H.  Rose). 

Die  Berthier'sche  Bestimmungsmethode  hat  v.  Kobell  abgeän- 
dert, indem  er  vorschlägt,  statt  durch  Ammoniak  durch  kohlensauren 
Baryt  in  der  Kälte  alles  Eisenoxyd  neben  der  Arsensäure  zu  fallen. 
Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure gefällt,  sein  Gewicht  bestimmt,  und  als  kohlensaures  Salz  be- 
rechnet von  dem  Gewicht  des  Niederschlages  abgezogen.  Sind  in  der 
arsenhaltigen  Flüssigkeit  nur  Metalloxyde  vorhanden,  die  durch  kohlen- 
sauren Baryt  in  der  Kälte  nicht  gefällt  werden,  so  mag  diese  Methode 
einfach  sein,  so  genau  wie  die  Bestimmung  durch  Magnesia  ist  sie 
in  keinem  Falle,  v.  Kobell1)  hat  auch  die  von  Reinsch  vorge- 
schlagene Fuchs* sehe  Kupferprobe,  wonach  man  die  arsensäure- 
haltige Lösung  mit  einem  Stück  gewogenen  Kupfers  kocht,  dies  ab- 
spült, wieder  wägt  und  aus  dem  Kupferverlust  die  Menge  des  als 
Arsensäure  vorhandenen  Arsens  berechnet,  dahin  abgeändert,  dass 
er  die  Menge  Kupfer  bestimmt,  welche  aufgelöst  wird.  Er  oxydirt 
das  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelarsen  mit  Salpeter- 
säure und  chlorsaurem  Kali,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt  den 
Rückstand  mit  Schwefelsäure,  um  alle  Salpetersäure  zu  verjagen, 
sättigt  mit  Kali,  setzt  einen  starken  Ueberschuss  von  Salzsäure  hinzu 
und  kocht  ^Stunden  lang  mit  überschüssig  zugesetzten  dünnen  Kupfer- 
blättchen,  trennt  dann  die  Flüssigkeit  von  dem  Metalle,  wäscht  diese 
mit  Kochsalzlösung  ab,  oxydirt  die  eingeengten  Flüssigkeiten  durch 
chlorsaures  Kali  und  kocht  sie  nochmals  mit  einer  gewogenen  Menge 
Kupferblech.    Statt  des  letzten  Kochens  mit  Kupfer  kann  man  auch 

>)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXTV,  8.  410. 
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die  von  Levol  empfohlene  Methode  anwenden,  die  Flüssigkeit  mit  Am- 
moniak übersättigen  und  in  luftdicht  geschlossenen  Gelassen  in  der 
Kälte  bis  zur  völligen  Entfärbung  digeriren.  Diese  Bestimmungswei- 
ten  können  sehr  scharfe  Resultate  nicht  geben  und  sind  nicht  einmal 
sehr  einfach. 

Zuletzt  hat  v.  Kobell  *)  noch  vorgeschlagen,  die  schweflige  Säure 
zur  Bestimmung  des  Arsens  zn  benutzen.  Man  oxydirt  das  Arsen  zu 
Arseusäi.re,  leitet  einen  Strom  von  gewaschenem  schwetiigsauren  Gas 
1  Stunde  lang  durch  die  in  einer  Flasche  gegen  den  Luftzutritt  ge- 
«chätzie  Lösung,  kocht  diese  dann  sogleich  einige  Zeit,  um  die  über- 
schüssige schweflige  Säure  zu  verjagen,  fällt  die  durch  Desoxydation 
ler  Arsensäore  zu  arseniger  Säure  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
barram und  berechnet  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  die 
Menge  der  desoxydirten  Arsensäure,  von  der  jedes  Aequivalent  2  Aeq. 
schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Hat  man  das  Arsen  im 
Schwefelarsen  zu  bestimmen,  so  fällt  man  die  bei  der  Oxydation  gebil- 
dete Schwefelsäure  zuerst  durch  Chlorbariuro,  filtrirt,  leitet  dann  schwe- 
dige Säure  ein  und  verfahrt  wie  vorher  beschrieben. 

Werther8)  hat  vorgeschlagen,  die  Lösung  der  Arsensäure  mit  Über- 
schüssigem Kalihydrat  zu  versetzen,  zu  kochen,  mit  Essigsäure  zu  über- 
sättigen und  dann  essigsaures  Uranoxyd  zuzusetzen.  Es  fallt  arsen- 
«ures  Uranoxyd  (2  U,03.  HO).As05  +  8  aq.  nieder,  welches  mit 
Chlorammoniumlösung  und  zuletzt  mit  Wasser,  dem  man  etwa  l/s  Al- 
kohol zugesetzt  hat,  ausgewaschen  werden  muss,  weil  es  sonst  mit  dem 
Waschwasser  durch  das  Filter  geht.  Der  Niederschlag  wird  vom 
Filter  getrennt,  schwach  geglüht  und  als  2U9Os.AsQ5  in  Rechnung 
gebracht.  Auch  diese  Methode  zeigt  keinen  Vortheil  vor  der  leichteren 
Bestimmung  durch  Ammoniak -Magnesia. 

Eine  andere  quantitative  Bestimmung  des  Arsens,  welche  in  eini- 
gen Fällen  sicher  und  schnell  zum  Ziele  fiihrt  und  eine  sehr  genaue 
genannt  werden  muss,  ist  von  Fr.  Mohr8)  angegeben  worden,  sie 
gründet  sich  darauf,  dass  Jod  von  arseniger  Säure,  bei  einem  Ueber- 
•chuss  von  Alkali,  sehr  leicht  in  Jodwasserstoff  resp.  in  Jodmetall 
ibergefuhrt  (und  in  dieser  Form  natürlich  nicht  mehr  auf  Stärkekleister 
virkt),  während  zugleich  die  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt 
*ird  (s.  Bd.  I,  S.  923).  Ist  die  Oxydation  vollendet,  so  wird  nun- 
aehr  bei  weiterem  Zusatz  von  Jod  der  Stärkekleister,  den  man  vorher 
kr  arsenigen  Säure  zufügte,  gebläut  werden  müssen. 

Man  bedarf  hierzu  nun  einer  Normallösung  von  arseniger  Säure, 
welche  4,950  Grm.  As03  im  Liter  Lösung  enthält,  und  zweitens  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  am  besten  einer  solchen,  die  1,269  Grm. 
Jod  enthält  (vergl.  Bd.  I,  S.  924).  Die  Jodlösung  verändert  leicht 
ikren  Gehalt,  da  selbst  in  den  besten  verschlossenen  Gelassen  Jod  ab- 
donstet,  ihre  jedesmalige  Stärke  lässt  sich  aber  schnell  mittelst  der 
Normal- Arsenlösung  bestimmen.  Angenommen,  es  wären  bis  zum  Ein- 
treten der  blauen  Färbung  auf  5  C.  C.  Arsenlösung  50,6  Jodlösung 

verbraucht,  so  würde  1  C.C.  Jodlösung  =  0,09881  C.C.  arse- 

50,6 

nigsaurem  Natron  entsprechen.  Verbraucht  man  nun  von  dieser  Jodlö- 

')  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXXVI,  S.  491.—  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXVm,  S.  314.  —  *)  Lchrb.  d.  chem.  -  analytischen  Titrirmethode,  8.  295. 
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sung  zu  einer  Lösung  arseniger  Säure  von  unbestimmtem  Gehalt,  z.  B. 
20,8  C.C.,  so  entsprechen  diese  2,055248  C.  C.  (20,8  X  0,09881) 
arsenigsaurem  Natron  oder  2,055248  X  0,00495  Grm.  reiner  arseni- 
ger Säure.  Somit  wird  das  Maas*  der  unbekannten  arsenigen  Säure 
gegeben  durch  das  der  bekannten  reinen. 

Ist  die  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  und  hat  man  sich 
von  der  Abwesenheit  der  auf  Jod  ebenfalls  reagirenden  Salze,  wie 
schwefligsaurer  und  unterschwefligsaurer,  überzeugt,  so  raisst  man  die- 
selbe mit  einer  Pipette  ab,  versetzt  mit  Stärkelösung  und  etwas  doppelt- 
kohlensaurem Natron  und  titrirt  mit  Jodlösung  blau. 

Die  verbrauchten  C.C.  Jodlösung  auf  die  normal- arsenige  Säure- 
Lösung  reducirt,  geben  den  Gehalt  an  arseuiger  Säure  an.  Ist  die 
arsenige  Säure  nicht  in  Lösung,  so  wird  sie  durch  Kochen  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron  gelöst  und  wie  vorhin  verfahren. 

Wenngleich  diese  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  gute  Resultate 
giebt,  so  lange  man  es  mit  reiner  Säure  zu  thun  hat,  so  wird  ihre  An- 
wendung doch  nur  sehr  beschränkt  sein  können,  weil  nämlich  Arsenik 
bei  Analysen  fast  immer  als  »Schwelelarsen  ausgeschieden  wird  und  die- 
ses sich  nur  schwierig  in  arsenige  Säure  umwandeln  lässt. 

Eine  andere  volumetrische  Bestimmung  des  Arsens  aus  einer  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  beruht  auf  der  Oxydation  derselben  mit 
Chromsäure;  eine  titrirte  Lösung  (1,619  Grm.  saures  chromsaures  Kali 
und  10  Grm.  Schwefelsäurehydrat  im  Liter  enthaltend),  von  der  1  C.C. 
—  1  Mgr.  Sauerstoff  ist,  wird  im  Ueberschuss  zugesetzt,  und  dann  mit 
titrirter  Eisenoxydullösung,  von  welcher  1  C.C.  demselben  Volum  der 
Chromsäurelösung  entspricht,  rückwärts  titrirt.  Das  Verhalten  der 
Flüssigkeit  gegen  Ferridcyankalium  giebt  den  Punkt  der  Sättigung  zu 
erkennen.  Hat  man  eine  Lösung  von  Arsensäure,  so  muss  diese  zuerst 
durch  schweflige  Säure  reducirt  werden;  ist  das  Arsen  als  Arsensulfid 
vorhanden,  sö  wird  es  durch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
in  Salzsäure  zuerst  in  arsenige  Säure  verwandelt  (Kessler)1)- 

Trennung  der  arsenigen  Säure  und   der  Arsensäure  von 

anderen  Oxyden. 

Von  den  Alkalien  kann  man  das  Arsen  sehr  leicht  trennen  und 
freilich  nur  durch  den  Verlust  bestimmen,  wenn  man  die  zerriebene 
und  erhitzte  Verbindung  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  wiegt,  mit 
ihrem  fünffachen  Gewichte  an  reinem  gepulverten  Chlorammonium 
mengt,  und,  mit  einem  concaven  Platindeckel  bedeckt,  auf  den  man 
etwas  Chlorammonium  gelegt  hat,  glüht.  Man  wägt  den  Bückstand, 
setzt  nochmals  etwas  Chlorammonium  zu  und  glüht  zum  zweiten 
Male,  wodurch  jedoch  meistens  das  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt. 
Der  Rückstand  enthält  dann  nur  die  reinen  Chloralkalimetalle  (H.  Rose). 

Von  dem  Bleioxyd,  dem  Baryt,  Strontian  und  Kalk  kann 
man  die  Arsensäure  leicht  abscheiden,  wenn  man  sie  im  gepulverten 
Zustande  mit  Schwefelsäure  digerirt  und  dann  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist übergiesst  und  auswäscht.  Ist  bloss  Baryt  vorhanden,  so  ver- 
dünnt und  süsst  man  nur  mit  Wasser  aus.  Die  arsenigsauren  Salze 
dieser  Basen  müssen  vorher  durch  Uebergiessen  mit  starker  Salpeter- 
säure und  Abdampfen  derselben  im  Wasserbade  in  Arsensäure  verwan- 

')  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV,  S.  204;  Pharm.  C«ntr»lbl.  1S56.  8.  499. 
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delt  werden.  Soll  die  Arsensäure  noch  überdies  direct  bestimmt  wer- 
den, so  verdünnt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser 
and  fallt  sie  durch  Ammoniak-Magnesia. 

Von  den  genannten  alkalischen  Erden,  so  wie  von  denjenigen  Metall- 
oxyden, deren  saure  Lösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
werden,  lässt  sich  das  Arsen  leicht  durch  fortgesetztes  Einleiten  dieses 
Gases  in  die  stark  angesäuerte  Flüssigkeit  trennen,  welche  nachher  bei 
gelinder  Wärme  so  lange  stehen  bleiben  muss,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
Schwefelwasserstoff  riecht.  Die  Flüssigkeit  darf  jedoch  auch  nicht  zu 
stark  sauer  sein,  weil  sonst,  nachdem  das  überschüssige  Schwefelwasser- 
stoffga*  entwichen  ist,  leicht  wieder  etwas  von  dem  Schwefelarsen  zer- 
setzt und  gelöst  wird. 

Wo  hier  empfiehlt,  bei  dieser  Trennung  die  Arsensäure  zuvor 
durch  schweflige  Säure  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren,  weil  z.  B.  Zink- 
oxyd mit  der  Arsensäure  sehr  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  als  gel- 
bes Pulver  gefallt  wird. 

Die  Trennung  der  Säuren  des  Arsens  von  denjenigen  Metalloxyden, 
deren  Metalle  aus  den  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
j  ällt  werden,  deren  Schwefelmetalle  aber  unlöslich  in  Schwefelammonium 
And,  z.  B.  Kupfer,  Quecksilber,  Wismuth  etc.,  kann  durch  Schwefel- 
ammoninm  bewirkt  werden.  Man  macht  die  Lösungen,  worin  sich  die 
genannten  Metalloxyde  neben  den  Säuren  des  Arsens  befinden,  am* 
moniaka lisch,  giebt  dann  eine  hinreichende  Menge  Schwefcuunmonium 
hinzu  und  digerirt  längere  Zeit  bei  erhöheter  Temperatur.  Nach  völ- 
ligem Erkalten  sammelt  man  die  ungelöst  gebliebenen  Schwefelmetalle 
auf  einem  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Schwefelwasser- 
»tofFwasser  zugesetzt  worden.  Ans  dem  Filtrate,  welches  Schwefelarsen 
in  Schwefelammonium  gelöst  enthält,  fällt  man  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  besser  mit  Essigsäure  das  Schwefelarsen,  welches  man  dann  weiter 
behandelt.  In  Verbindungen,  welche  wenig  Arsen  neben  viel  Kupfer 
enthalten  (z.  B.  1  Arsen  auf  99  Kupfer)  lässt  sich  dasselbe  nach  diesem 
Verfahren  nicht  nachweisen,  da  Schwefelammonium  es  nicht  mehr  aus 
dem  Niederschlage  löst  (Bloxam) ;  wenn  aber  die  salpetersaure  Lösung 
in  diesem  Falle  zuerst  mit  gelöster  Oxalsäure  gemischt  wird,  so  fallt 
das  Kupfer  aus  der  sauren  Lösung  fast  vollständig  als  oxalsaures 
Kupferoxyd  nieder,  während  im  Filtrat  neben  wenig  Kupfer  alles  Ar- 
ten bleibt,  was  jetzt  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  leicht 
abgeschieden  werden  kann  (Fiel d)1).  Schwefelammonium  lässt  sich 
auch  in  der  oben  angegebenen  Weise  zur  Trennung  des  Eisens,  Man- 
gans, Zinks  und  Kobalts  von  den  Säuren  des  Arsens  aus  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  benutzen.  Nach  H.  Rose  ist  es  dann  aber  besser, 
die  Verbindung  im  fein  zerriebenen  Zustande  mit  3  Thln.  kohlensaurem 
Natron  and  eben  so  viel  Schwefel  im  Porcellantiegel  zu  schmelzen, 
and  aus  der  erkalteten  Schmelze  das  Arsensulfosalz  durch  Wasser  aus- 
zuziehen, welches  die  genannten  Metalle  ungelöst  lässt. 

Von  allen  Oxyden,  deren  Lösungen  durch  Alkalien  nicht  gefällt 
werden,  wenn  sie  eine  grosse  Menge  von  Weinsteinsäure  enthalten, 
kann  die  Arsensäure  sehr  scharf  getrennt  werden ,  wenn  man  die  Lö- 
sungen mit  hinreichender  Weinsäure  versetzt,  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt und  Ammoniak -Magnesialösung  hinzufügt.     Allzuviel  Weinsäure 


■)  Chem.  Gag.  Aug.  1857.  Nro.  357;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B<1.  I.XX11,  S.  Ib3. 
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imi88  vermieden  werden.  Namentlich  für  die  Trennung  von  der  Thon- 
erde ist  diese  Methode  zu  empfehlen.  Hierbei  fallt  jedoch  immer  eine 
geringe  Menge  Eisenoxyd  resp.  Thonerde  mit  nieder,  daher  da»  arsen- 
saure  Magnesia-Ammoniak  ein-  oder  zweimal  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
nnd  dann  nach  Zusatz  von  wenig  Weinsäure  und  etwas  Salmiak  mit 
Ammoniak  wieder  gefallt  werden  muss. 

Die  grösste  Schwierigkeit  bietet  die  Trennung  des  Arsens  vom 
Zinn  und  vom  Antimon.  Nach  H.  Rose  ist  die  beste  Methode  folgende: 
Wenn  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Antimon  auf  Arsen  zu  prüfen 
hat,  so  zerkleinert  man  dieselbe  so  viel  als  möglich,  mengt  sie  mit 
ihrem  fünffachen  Gewichte  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  koh- 
lensaurem Kali  und  trockenem  kohlensauren  Natron  und  eben  so  viel 
Schwefel  innig  zusammen  und  schmilzt  bei  einer  nicht  zu  hohen  Tem- 
peratur über  der  Spirituslampe.  Die  geschmolzene  Masse  lost  sich 
vollständig  in  Wasser;  mitunter  bleibt  ein  kleiner  Ruckstand  von  Schwe- 
feleisen, der  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen  lässt.  Die  Flüssig- 
keit, mit  viel  Wasser  verdünnt,  setzt  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  als  braunes  Pulver  ab,  welches  man  so 
lange  darin  lässt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beinahe  ver- 
schwunden ist,  dann  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  aussüsst 
und  bei  106<>  C.  völlig  trocknet.  Ein  Theil  davon  wird  in  eine  recht- 
winkelig gebogene  Kugelröhre  gebracht,  darin  gewogen  und  Schwefel- 
wasserstoff, während  man  erwärmt,  darüber  geleitet;  der  abwärts  ge- 
bogene Schenkel  der  Röhre  taucht  in  einen  Ammoniak  haltenden  Kol- 
ben. Schwefelarsen  subliroirt  ab  und  Schwefelzinn  bleibt  in  der  Kugel 
der  Röhre.  Man  treibt  das  Sublimat  so  weit  als  möglich  vorwärt«, 
schneidet  die  Röhre  ab,  wirft  sie  in  erwärmte,  verdünnte  Kalilauge, 
welche  das  Sublimat  leicht  löst,  vereinigt  diese  Flüssigkeit  mit  dem 
vorgelegten  Ammoniak,  Übersättigt  mit  Salzsäure,  und  setzt  nach  und 
nach  unter  Erwärmen  chlorsaüres  Kali  hinzu,  wodurch  sich  alles  Arsen 
oxydirt,  der  meiste  Schwefel  aber  ungelöst  bleibt ;  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  durch  Ammoniak-Magnesia  gefällt.  Das  Schwefelzinn  wird 
in  einem  Platintiegel  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  geröstet,  bis  es 
in  Zinnoxyd  verwandelt  ist.  Hat  man  beide  Metalle  im  oxydirten  Zu- 
stande, oder  oxydirt  man  dieselben  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  und  trocknet  die  Masse  ein,  so  kann  man  die  Schmelzung 
mit  Schwefelnatrinm  umgehen  und  die  Oxyde  eben  so  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Kugelröhre  behandeln,  wie  oben  für  das  Gremenge 
der  Schwefelmetalle  beschrieben  wurde.  Will  man  das  Arsen  nicht 
direct,  sondern  durch  den  Verlust  bestimmen,  so  darf  man  nur  den  bei 
100°  C.  getrockneten  Niederschlag  stark  glühen,  das  zurück  bleibende 
schwarze  Schwefelzinn,  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  rösten,  bis  es  zu 
weissem  Oxyd  geworden,  dann,  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  be- 
feuchtet, nochmals  glühen  und  wägen. 

Die  folgende  von  Le  vol  *)  angegebene  Trennungsmethode  ist  ausser- 
ordentlich umständlich  und  verdient  deshalb  vor  den  beschriebenen  kei- 
nen Vorzug.  Er  hat  die  bekannte  Thatsache,  dass  Zinn,  dessen  Arsen- 
gehalt 5  bis  8  Procent  nicht  übersteigt,  wenn  man  es  mit  Salpetersäure 
oxydirt,  eine  arsenfreie  Flüssigkeit  liefert,  indem  das  stark  basisch 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  XVI,  p.  493.  u.  Bersclius  Jahresbe- 
27,  S.  220. 
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arsensaure  Zinnoxyd  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  dazu  benutzt,  um 
das  Arsen  aus*  Flüssigkeiten  zu  fällen.  Man  versetzt  dünne  Zinnblätt- 
chen  mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure,  fügt  die  arsenige  Säure 
haltende  Lösung  hjnzu  und  kocht  einige  Minuten.  Alles  Arsen  fällt,  an 
Zinnoxyd  gebunden,  nieder.  Der  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen 
im  Gl asschiffchen  im  Wasserstoffstrom  zum  dunkeln  Rothglühen  erhitzt, 
wobei  das  reducirte  Arsen  in  den  kälteren  Theil  des  Rohrs  sublimirt, 
während  unreines  Zinn  zurückbleibt.  Das  Ende  der  Röhre,  worin  das 
Arsen  sich  absetzte,  wird  abgeschnitten,  gewogen,  das  Arsen  daraus 
aufgelöst  und  das  Rohr  wieder  gewogen,  der  Verlust  giebt  den  Arsen- 
gehalt an. 

Das  reducirte  arsenhaltige  Zinn  wird  in  Salzsäure  aufgelöst,  das 
entweichende  Gas  in  kaustisches  Kali  geleitet,  um  die  Salzsäure  zurück- 
zuhalten, und  dann  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  worin 
>ich  das  Arsen  als  arsenige  Säure  auflöst  unter  Ausfällen  von  Silber. 
Etwas  fester  Arsenwasserstoff  bleibt  ungelöst,  dieser  wird  gut  ausgewa- 
schen in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit  Silberlösung  vermischt.  Aus 
Jer  heissen  Arsen  haltenden  Lösung  wird  das  überschüssige  Silbersalz 
durch  Kochsalz  gefällt  und  darauf  das  Arsen  als  Schwefelarsen  (Aa  S3) 
niedergeschl  agen . 

Noch  schwieriger  ist  die  scharfe  Trennung  des  Antimons  von  dpm 
Arsen.  Wenn  sie  allein  mit  einander  im  metallischen  Zustande  ver- 
bunden vorhanden  sind,  so  kann  man  das  Arsen  durch  blosses  Erhitzen 
in  einem  unwirksamen  Gasstrome  abdestilliren.  Am  besten  wendet  man 
dazu  Kohlensäure  an,  welche  man  über  das  in  einer  Kugelröhre  liegende 
Metall  leitet.  Sobald  alle  Luft  verdrängt  ist,  beginnt  man  zu  erhitzen, 
hütet  sich  jedoch,  eine  höhere  Temperatur  zu  geben,  als  für  die  Ver- 
flüchtigung des  Arsens  nöthig  ist,  weil  bei  Weissglühhitze  das  Antimon 
selbst  nicht  absolut  feuerbeständig  ist.  Die  Oxyde  der  beiden  Metalle  kön- 
.  aen  durch  Glühen  mit  einem  Gemenge  von  Cyankalium  und  kohlensaurem 
Natron  getrennt  werden  (s.  S.  60).  Ist  Arsensäure  neben  einem  Anti- 
monoxyd in  Lösung,  so  werden  die  genauesten  Resultate  durch  Fällung 
<4er  ersteren  als  arsensaures  Magnesia-Ammoniak  erhalten  (S.  60). 

Die  Methoden,  im  metallischen  Antimon  oder  im  Antimonsulfid 
einen  Gehalt  an  Arsen  nachzuweisen,  sind  früher  besprochen  (s.  S.  48 
uod  52). 

Hat  man  Zinn  und  Antimon,  beide  zugleich,  von  Arsen  zu  trennen, 
werden  die  Oxyde  mit  Natronhydrat  geschmolzen,  und  durch  Be- 
handlung der  Schmelze  mit  Alkohol  wird  das  arsensaure  und  zinnsaure 
Natron  gelöst,  während  antimonsaures  .Natron  ungelöst  zurückbleibt 
(«.  dieses  Verfahren  S.  60  u.  61). 

Quantitativ  liefert  die  Methode  des  Schmelzeus  eines  oxydirten  Ge- 
misches von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  mit  Cyankalium  und  kohlen- 
«arem  Natron  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  (s.  den  folgenden 
Art.),  welche  von  Fresenius1)  angegeben  worden  ist,  keine  ganz 
scharfen  Resultate.  (K)  Schi 

Arsen.  Entdeckung  und  Abscheidung  bei  gericht- 
lichen Untersuchungen  J).    Die  Ausmittelung  und  Nachweisung 


')  Aaoal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  287  ff. 

*)  Bei  der  reichen  diesen  Gogcnatand  behandelnden  Literatur  ist  es  nicht  thun- 
Uch.  hier  dieselbe  vollständig  zu  geben;  es  mag  genügen,  hier  die  wichtigsten  Schrif- 
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des  Arsens  in  den  verschiedenartigsten  Substanzen  ist  besonders  fui 
die  gerichtliche  Chemie  eine  Aufgabe  von  der  höchsten  Wichtigkeit 
Die  arsenige  Säure,  der  weisse  Arsenik,  eignet  sich  unglücklicherweise 
mehr  wie  jede  andere  Substanz  zur  Ausführung  des  feigsten  aller  Ver 
brechen,  und  macht  auch  Vergiftungen  durch  Unvorsichtigkeit  leich 
möglich ;  der  Arsenik  besitzt  keine  hervorstechenden  Eigenschaften 
die  dem  Opfer  die  Nähe  des  gefahrlichen  Feindes  ahnen  lassen,  wäh 
rend  die  unausbleiblichen  Wirkungen  sich  in  der  Regel  erst  dann  zei 
gen,  wenn  jede  Hülfe  unmöglich  geworden  ist.  Ueberdies  ist  diese- 
Gift  dem  Publikum  nicht  schwer  zugänglich,  da  es  zum  Vergiften  voi 
Ungeziefer,  Ratten,  Mäusen  u.  s.  w.  noch  immer  nicht  selten  in  Ge 
brauch  ist,  und  da  es  auch  in  manchen  Gewerben  Anwendung  findet 

Die  Aufgabe,  welche  der  Chemiker  im  Fall  einer  solchen  Unterau 
chnng  zu  lösen  hat,  ist,  den  Beweis  zu  führen,  dass  die  zu  untersuchen 
den  Substanzen  wirklich  Arsenverbindungen  enthalten,  wobei  dahir 
getrachtet  werden  muss,  annähernd  die  Menge  derselben  zu  best  im 
men ,  um  zu  zeigen,  dass  dieselbe  hinreichend  sei,  die  Symptome  de; 
Krankheit  oder  den  Tod  herbeiführen  zu  können,  wobei  man  sich  zu  er 
innern  hat,  dass  geringe  Spuren  Arsen  sehr  verbreitet  in  der  Natur  vorkom 
men,  in  Mineralwässern,  Bisenerzen,  der  Dammerde,  namentlich  in  man 
chen  chemischen  und  pharmaceutischen  Präparaten  u.  s.  f.  sich  finden.  E> 
ist  daher  vor  Allem  erforderlich,  das  Gift  in  reiner  Substanz  möglich» 
vollständig  herzustellen,  um  nicht  bloss  seine  Eigenschaften  unzweifelhaft 
zu  erkennen,  sondern  um  es  auch  dem  Richter  vor  Augen  zu  legen,  unc 
dadurch  auch  eine  Controle  durch  einen  Dritten  möglich  zu  machen. 

In  den  zahlreichsten  Fällen  von  Vergiftungen,  in  mehr  als  90  un 
ter  100,  hat  man  es  mit  weissem  Arsenik  zu  thun,  der  oft  noch  in  der 
Speisen  oder  den  Ausleerungen  der  Kranken ,  oder  in  den  verschiede 
nen  Organen  des  Gestorbenen  aufzusuchen  und  daraus  abzuscheider 
ist  In  solchen  Anklagen,  wo  es  sich  um  Ehre  und  Freiheit,  vielleicht 
selbst  um  Leben  und  Tod  handelt,  hängt  der  Ausspruch  des  Richter: 
zunächst  von  der  Umsicht,  von  der  Geschicklichkeit  und  Gewissenhaf- 
tigkeit des  Chemikers  ab;  ein  Mann,  der  eine  solche  schwere  Verant 
wortlichkeit  auf  sich  nimmt,  muss  natürlich  nicht  nur  die  anzuwenden- 
den Mittel  genau  kennen ,  er  muss  auch  hinreichende  Geschicklichkeit 
und  Gewandtheit  besitzen ,  diese  Mittel  anzuwenden ;  es  ist  nicht  ge 
nug,  die  chemischen  Kenntnisse  zu  besitzen,  sondern  es  wird  aucl 
nothwendig  eine  Gewandtheit  und  Sicherheit  in  Ausfuhrung  chemische} 
Versuche  erfordert,  wobei  sehr  in  Betracht  kommt,  dass  das  erste  nicht 
nothwendig  mit  dem  zweiten  verbunden  ist.  Darum  sollten  die  Ge 
richte,  im  Interesse  der  Rechtspflege,  solche  Untersuchungen  nicht  dem 

ten  und  Abhandlungen  zu  citiren.  Duflos  u.  Hirsch,  Des  Arsenik,  seine  Erschei- 
nung u.  b.w.  Breslau  1842.  —  Wöhle r  u.  v.  Siebold,  Das  forensisch-gerichtlich« 
Verfahren  bei  einer  ArBenikvergiftung  (Abdruck  aus  Siebold's  Lehrbuch  der  ge- 
richtlichen Mcdicin).  Berlin,  1847.  —  Wöhler,  Praktische  Ucbungen  in  der  chemi- 
schen Analyse.  Göttingen,  1863.  —  Otto:  Ausmittelung  der  Gifte.  Braunschweif 
1857,  8  1.  (Abdruck  aus  O tto- Graham  s  ausführt.  Lehrbuch  der  Chemie.  1864 
Bd.  II,  Abtheil.  3.  S.  504.)  —  Fresenius.  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen 
Analyse  S.  278:  Auffindung  unorganischer  Gifte  in  Speisen  etc.  Braunschweig,  1856.  - 
Fresenius  u.  v.  Babo,  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  287.  —  Wöh- 
ler, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  864.  Pharm.  Centralbl.  1849  S.429. 
—  Schneider,  Wien.  Akad.  Berichte.  1861.  Bd.  VI,  S.  409;  Poggend.  Annal. 
Bd.  LXXXV,  S.  433.  —  Fyfe,  Philosoph.  Magaz.  II,  p.  487;  Journ.  f.  prakt.  Coro. 
Bd.  LV,  S.  103. 
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ersten  besten  Apotheker  oder  Lehrer  der  Chemie  übergeben ,  sondern 
aar  einem  tüchtigen,  hinreichend  gewandten  Chemiker,  denn  das  ver- 
brauchte Untersucbungaruaterial,  das  Corpus  delicti,  ein  Mal  vergeu- 
iet,  ist  unwiederbringlich  verloren.  Im  Interesse  der  Sache  liegt  es, 
eine  solche  Untersuchung  von  einem  einzelnen  Chemiker  ausführen  zu 
lassen;  es  ist  unmöglich,  wie  jeder  Sachverständige  weiss,  dass  eine 
Commission  eine  chemische  Untersuchung  ausführe,  oder  dass  auch 
aar  zwei  Personen  sich  in  einer  solchen  Arbeit  theilen ;  einer  dersel- 
ben wird  doch  die  Arbeit  allein  ausführen,  und  eine  Controle  dabei 
ist  kaum  möglich ;  die  Gegenwart  eines  Zuschauers ,  sei  er  Arzt  oder 
Siebter,  ist  daher  nicht  bloss  überflüssig,  sondern  direct  störend,  und 
iaher  die  Sicherheit  des  Resultates  beeinträchtigend. 

Jedem  Chemiker,  der  nicht  vollkommen  sicher  ist  in  Betreff  der 
nöthigen  Gewandtheit  in  den  einzelnen  Versuchen  im  speciellen  Fall, 
ist  zu  rathen,  dass  er  die  nöthigen  Operationen  zuerst  versuchsweise 
Ausführe,  aber  natürlich  nicht  mit  dem  Corpus  delicti,  mit  dem  man 
nicht  zu  sorgfaltig  umgehen  kann,  sondern  mit  fremden  Materien,  wel- 
che den  zu  untersuchenden  Objecten  ähnlich  sind,  denen  man  geringe, 
*m  besten  gewogene  Quantitäten  Arsenik  beimengt,  um  danach  zu  er- 
messen, wie  weit  es  gelingt,  die  Menge  desselben  wieder  zu  erhalten. 

EU  ist  jedenfalls  nöthig,  eine  solche  Untersuchung  allein  in  einem 
wnst  von  Niemandem  betretenen  Local  vorzunehmen,  und  es  ist  die 
Vorsicht  unerlässlich,  dass  ein  solches  Local,  namentlich  in  der  Abwe- 
senheit des  Untersuchenden,  von*  Niemanden  betreten  werden  kann ;  wer 
möchte  sonst  z.  B.  das  Vorhandensein  von  Arsenik  beschwören,  wenn 
Iddurch  die  Ehre  und  das  Leben  eines  Mitmenschen  gefährdet  sind  ? 

Selbstverständlich  sind  vor  dem  Beginn  der  eigentlichen  Unter- 
Buchung  ganz  besonders  die  einzelnen  Keagentien,  die  Säuren  wie  die 
Basen,  auch  der  Braunstein ,  der  zur  Chlorentwickelung  dient  u.  s.  w., 
zenau  zu  prüfen,  um  sich  zu  vergewissern,  dass  sie  frei  von  Arsenik 
?ind.  Die  anzuwendenden  Crefasse  von  Glas  und  Porzellan  müssen 
natürlich  rein  sein,  dass  sie  neu  sind,  ist  wohl  nicht  nothwendig. 

Die  Chemiker  hatten  schon  früher  der  Auffindung  von  Arsen 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  grosse  Aufmerksamkeit  geschenkt; 
V.  Rose  namentlich,  und  später  Berzelius,  hatten  Mittel  angegeben, 
verhältnismässig  geringe  Mengen  des  Giftes  mit  Sicherheit  nachzu- 
weisen; genaue  Methoden  der  Art  sind  später  besonders  von  Wühler, 
von  Fresenius  und  v.  Babo,  von  Duflos  und  Hirsch  u.  a.  m.  an- 
gegeben. Der  seiner  Zeit  berüchtigte  Process  der  Lafarge,  bei  dem 
Orfila  die  chemische  Untersuchung  allem  Anschein  nach  mit  durch- 
las ungenügender  Umsicht  und  geringer  Gründlichkeit  geführt  hatte, 
hat  Veranlassung  gegeben,  die  verschiedenen  Methoden  zur  Auffindung 
von  Arsen  wiederholt  zu  prüfen  und  zu  verbessern.  Man  hat  dadurch 
*ich  überzeugt,  dass  es  für  den  geübten  Chemiker  bei  hinreichender 
Sorgfalt  möglich  ist,  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik,  selbst  wenn 
mit  grösseren  Massen  organischer  Substanz  vermengt,  aufzufindeu,  und 
mit  Sicherheit  von  ähnlichen  Substanzen,  namentlich  von  Antimon,  zu 
unterscheiden,  eine  Unterscheidung,  welche  bei  der  grossen  Aehnlich- 
keit  beider  Körper  von  um  so  grösserer  Wichtigkeit  ist,  da  Brechwein- 
stein und  andere  Antimonpräparate  nicht  selten  als  Arzeneimittel  an- 
gewendet sind. 

Ak  das  beste  Verfahren  zur  Auffindung  von  Arsen  muss  man 
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unstreitig  dasjenige  betrachten,  welches  erlaubt,  auch  die  kleinste 
Menge  des  Giftes,  in  welcher  Form  es  auch  vorhanden  ist ,  unzweifel- 
haft nachzuweisen,  und  so  dass  eine  Verwechselung  mit  einem  anderen 
Körper  dabei  zugleich  ausgeschlossen  ist  Es  giebt'  nun  allerding* 
keine  Methode,  welche  den  Erfolg  absolut  unabhängig  von  der  Ge- 
schicklichkeit  des  Arbeiters  macht;  aber  es  giebt  jetzt  einfache  Wege, 
welche  es  dem  in  chemischen  Manipulationen  einigermaassen  Geübten, 
wenn  auch  nicht  sehr  Gewandten,  möglich  machen,  eine  solche  Arbeit 
auszuführen.  Bei  einer  solchen  Untersuchung  ist  es  immer  anzurathen, 
nacli  reiflicher  Ueberlegung  sich  einen  bestimmten  Weg  zur  Auffindung 
des  Giftes  festzustellen  uud  diesen  festzuhalten,  wobei  man  sich  zu  hüten 
hat,  von  dem  angewandten  Material,  wie  es  von  Aerzten  oder  Richtern 
oft  gewünscht  werden  mag,  zuerst  zu  einzelnen  Reactionen  zu  ver- 
wenden, um  schnell  zu  erfahren,  ob  Arsenik  vorhanden  ist  oder  nicht. 
Man  verwende  aber  nicht  sogleich  die  ganze  Masse  des  Materials  zu 
der  Untersuchung,  sondern  nur  die  Hälfte  oder  zwei  Drittel,  um  den 
Rest  im  Fall  des  Misslingens  noch  benutzen  zu  können,  oder  um  die 
Resultate,  mag  nun  Arsenik  gefunden  sein  oder  nicht,  von  einem  zwei- 
ten Chemiker  nötigenfalls  bestätigen  zu  lassen.  Der  Untersuchungs- 
gang soll  zugleich  es  möglich  machen,  auch  andere  Mineralgifte  zu 
finden,  die  etwa  allein  oder  neben  Arsenik  vorhanden  sein  können. 
Der  Arsenik  kann  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung 

1.  noch  in  Substanz,  d.  h.  in  auffindbaren  Körnern  in  den  Spei- 
sen, im  Magen  oder  im  Darmcanal ,  oder  in  den  ausgebrochenen  Sub- 
stanzen u.  s.  w.  enthalten  sein ;  oder  er  ist 

2.  mechanisch  nicht  mehr  aufzufinden,  weil  er  theils  den  im 
Magen  oder  Darm  enthaltenen  Stoffen,  den  Speisen  u.  s.  w.  innig 
beigemengt  ist,  oder  weil  er  nicht  mehr  im  Magen  oder  Darm  enthal- 
ten, sondern  schon  resorbirt  ist,  und  daher  im  Harn  oder  den  Faece«, 
im  Blut,  Leber,  Lunge,  Milz,  der  meist  pergamentartig  gewordenen 
Haut  und  anderen  Theilen  der  Leiche  aufzusuchen  ist. 

Man  kann  demnach  also  entweder  den  Arsenik  mechanisch  ab- 
scheiden ,  oder  muss  ihn  auf  chemischen  Wege  von  der  organischen 
Substanz  trennen. 

Da  der  weisse  Arsenik  gewöhnlich  grob  gepulvert  im  Handel  vor- 
kommt, da  er  meistens  im  Ueberschuss  gegeben  wird,  und  sich  schwie- 
rig löst,  so  wird  es  häufig  der  Fall  sein,  dass  noch  einzelne  Körnchen 
desselben  im  Magen  und  Darmcanal,  in  den  Speisen,  oder  den  ausge- 
brochenen Massen,  im  Inhalt  des  Magens  und  des  Darmcanals  ti.  8.  w. 
aufgefunden  werden  können.  Man  durchsucht  mit  Hülfe  einer  guten 
Loupe  den  Magen  und  Darmcanal  (besonders  in  den  Falten  und  an 
den  gerötheten  Stellen),  so  wie  die  anderen  Massen,  Speisen,  Ausge- 
brochenes und  dergl.,  ob  weisse  harte  Partikelchen  bemerkt  werden 
können,  in  welchem  Fall  sie  mit  einer  Pincettc  sorgfältig  ausgewählt 
werden.  Ist  so  nichts  gefunden,  so  ist  es  oft  möglich ,  durch  Schläm- 
men zu  bewirken,  dass  der  schwerere  Arsenik  sich  mehr  oder  weniger 
rein  zu  Boden  setzt;  man  übergiesst  dann  die  Masse  in  einem  Be- 
cherglase oder  in  einer  Porcellanschale  mit  etwas  destillirtem  Wasser, 
wenn  sie  nicht  fiüssig  genug  ist,  und  befördert  durch  Schwenken  oder 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Absonderung  der  schwereren  Theile, 
die  sich  beim  Stehen  dann  zu  Boden  senken.  Durch  Abgiessen  der 
überstehenden  Flüssigkeit  wird  dann  vielleicht  ein  Pulver  erhalten; 
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sich  darin  einzelne  weisse  Körner  bemerken ,  so  werden  diese 
sonst  wird  das  Pulver  durch  Abschlämmen  mit  Wasser 
möglichst  gereinigt,  um  es  weiter  zu  untersuchen.  Die  nächste  Auf- 
gabe ist  nun,  aus  den  Körnern  oder  dem  Pulver  arsenige  Säure  und 
metallisches  Arsen  abzuscheiden  und  ihre  charakteristische  Eigenschaf- 


Äf  an  bringt  zu  dem  Ende  ein  weisses  Körnchen  oder  etwas  von 
tlem  schweren  Pulver  in  ein  etwa  8  Millimeter  weites  köhrchcn  von 
ungefähr  90  bis  100  Millimeter  Länge  von  starkem  und  schwer 
«chmelzbarem  Glase,  welches  unten  zugeschmolzen  und  in  eine  etwa 
20  Millimeter  lange  nicht  zu  enge  Spitze  ausgezogen  ist,  wie  die 
Fig.  8  es  zeigt   Nachdem  etwas  Substanz  in  den  untersten  Theil  des 

Fig.  8. 


Rohrchens  gebracht  ist,  wird  ziemlich  dicht  aber  nicht  unmittelbar  dar- 
iber  ein  8  bis  12  Millimeter  langer  gut  ausgeglühter  Kohlensplitter  ge- 
hoben (Fig.  8).  Indem  die  Röhre  zuerst  horizontal  gehalten  wird,  bringt 
man  durch  eine  Lampe  das  Kohlenstückchen  zum  Glühen ,  und  indem 
man  es  dann,  ohne  die  Kohle  aus  der  Flamme  zu  bringen,  allmälig  mehr 
«ehräg  hält,  wird  auch  die  untere  Spitze  mit  dem  Inhalt  nach  und  nach 
mm  Glühen  erhitzt  Ist  hier  Arsenik,  so  verdampft  er,  und  der  Dampf 
wird  in  Berührung  mit  der  glühenden  Kohle  reducirt,  worauf  das  ab- 
geschiedene metallische  Arsen  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  als 
ein  braunschwarzer  oder  schwarzer  spiegelnder  Anflug,  als  ein  Arsen- 
spiegel (Fig.  9),  absetzt  Statt  eines  Kohlensplitters  kann  man  gröb- 

Fig.  9. 


^fces  Kohlenpulver  nehmen,  nur  muss  die  Kohle  immer  vorher  ausge- 
hakt sein,  weil,  wenn  beim  Erhitzen  Feuchtigkeit  oder  brenzliche  Pro- 
iacte  sich  entwickeln  und  in  der  Röhre  ansetzen,  dadurch  die  Bildung 
«wr  fest  anhängenden  spiegelnden  Oberfläche  verhindert  wird. 

Nachdem  ein  Spiegel  erhalten  ist,  hat  man  sich  zu  überzeugen, 
il*#s  der  Spiegel  Arsen  ist;  man  erhitzt  ihn  zuerst  in  dem  Rohr,  wo- 
t^i  er  sich  leicht  verflüchtigt;  ist  seine  Menge  sehr  gering,  so  oxydirt 
1  » lieh  darin ,  und  man  bemerkt  dann  in  dem  unteren  weiteren  Theile 
1*1*1  Röhre  ein  weisses  Sublimat  von  arseniger  Säure  (Fig.  10),  wel- 

Ftg.  10. 


tfe»,  besonders  im  Sonnenlicht,  glänzende  Kryställchen  bildet;  di< 
kibUroat  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  besonders  leicht  bei  Zusatz 
*on  Salzsäure ;  in  der  Lösung  bewirkt  Schwefelwasserstoff  einen  gel- 
lte Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  und  in  Schwefel- 
namoniam  leicht  löst  und  durch  Salzsäure  wieder  niederfällt 

Bei  einer  zweiten  Probe  wird  das  enge  Rohr  hinter  dem  Metall- 
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spiegel  abgeschnitten,  um  durch  Erhitzen  in  einer  Lampe  den  charak- 
teristischen Knoblauchgeruch  zu  erhalten,  wobei  sich  zugleich  die  bläu- 
lich weisse  Flamme  des  verbrennenden  Arsens  zeigt. 

Ein  Theil  des  ursprünglichen  Pulvers ,  in  Wasser  gelöst ,  wird 
weiter  mit  verschiedenen  Reagentien  zu  untersuchen  sein.  Die  Lö- 
sung muss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  nach  vorsichtiger  Neutralisation 
mit  Ammoniak,  gelbes  arsenigsaures  Silberoxyd  geben,  welches  in 
Essigsäure  löslich  ist 

Die  Lösung  des  Pulvers  in  Salzsäure  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff gelbes  Schwefelarsen;  mit  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelt 
es  Arsenwasserstoffgas ,  aus  welchem  sich  beim  Erhitzen  metallisches 
Arsen  abscheidet  (s.  unten). 

Ein  blankes  Kupferblech  überzieht  sich  in  der  Lösung  des  Pulvers 
in  verdünnter  Salzsäure  mit  einem  eisengrauen  Ueberzug  von  metalli- 
schem Arsen.  Mit  etwas  trockenem  essigsauren  Kali  oder  Natron  ge- 
raengt, giebt  das  Pulver,  in  einer  engen  Glasröhre  bis  zum  Glühen  erhitzt 
den  penetranten  eigentümlichen  Geruch  von  Kakodyloxyd.  Mit  starker 
Salpetersäure  erhitzt,  bildet  es  Arsensäure,  welche  durch  den  rothbrau- 
nen Niederschlag,  den  salpetersaures  Silber  hervorbringt,  und  durch 
das  unlösliche  krystallinische  Magnesia- Ammoniaksalz  erkannt  wird. 

Kann  der  Arsenik  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  in 
Substanz  aufgefunden  werden,  so  hat  man  die  ganze  Mass«  zu  un- 
tersuchen .  seien  es  nun  Speisen  oder  Getränke ,  sei  es  der  Inhalt  de* 
Magens,  des  Darmcanals,  oder  hat  man  Harn,  Blut  oder  Leber,  Nieren. 
Herz  und  andere  Organe,  oder  selbst  ganze  Leichname  zu  untersuchen; 
das  letztere  wird  zuweilen  bei  wieder  au* ergrabenen  Leichen  der  Fall 
sein;  hier  wird  dann  unter  Umständen  auch  die  Untersuchung  des  Sarge", 
oder  nach  dessen  Vermoderung  die  Untersuchung  der  umgebenden  Erde 
auf  einen  Arsenikgehalt  nothwendig. 

Selbstverständlich  sind  die  Speisen  und  Getränke  für  sich  zu  un- 
tersuchen; in  den  meisten  Fällen  ist  es  auch  zu  empfehlen,  den  Inhalt 
des  Magens  und  Darmcanals  abgesondert  zu  untersuchen,  da  man  hier 
grössere  Mengen  des  Giftes  vermuthen  darf. 

Die  Untersuchung  zerfallt  in  dem  Fall ,  wo  eine  mechanisch« 
Trennung  von  Arsenik  nicht  mehr  möglich  ist,  sei  es  wegen  zu  feinei 
Vertheüung,  oder  weil  es  im  flüssigen  Zustande  angewendet  odei 
schon  resorbirt  ist,  in  folgende  Operationen: 

1.  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  Darstellung  einei 
reinen  Arsenverbindung; 

2.  Reduction  der  Arsenverbindung  und  Abscheidung  von  metalli 
schem  Arsen  daraus; 

3.  Reactionen  auf  Arsen  und  Unterscheidung  desselben  von  ähn 
liehen  Substanzen,  namentlich  von  Antimon. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  kann  auf  tro 
ckenem  wie  auf  nassem  Wege  bewirkt  werden.  Eine  zweckmässig« 
und  mit  Recht  vielfach  angewendete  Methode,  die  organische  SubstauJ 
zu  zerstören,  um  das  Arsen  abzuscheiden,  ist  von  Fresenius  und  v 
Babo  angegeben;  sie  ist  sowohl  bei  Untersuchung  der  Contenta  de) 


Magens  u.  s.  w.  wie  bei  Untersuchung  ganzer  Organe  anwendbar. 

Feste  Substanzen  werden  zuerst  durch  Zerschneiden  oder  Zerrei« 
ben  zweckmässig  verkleinert,  und  dann  in  einer  hinreichend  geräumiger 
Porcellanechale  mit  so  viel  Wasser  vermengt,  dass  man  einen  dünnen 
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Brei  erhält.  Hat  man  aber  ursprünglich  schon  einen  zu  dünnen  Brei  oder 
zu  verdünnte  Flüssigkeiten,  so  dampft  man  diese  zuerst  im  Wasserbade 
rur  passenden  Concentration  ab.  Dem  Brei  wird  nun  ungefähr  so  viel 
reine  concentrirte  Salzsäure ')  zugesetzt,  als  etwa  trockene  Substanz  in 
•ler  Masse  enthalten  ist.  Man  erwärmt  dann  die  flüssige  Masse  im 
Wasserbade,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser 
-j$etzt;  der  heissen  Masse  wird  ferner  von  Zeit  zu  Zeit  (etwa  alle 
.'»  bis  1 0  Minuten)  1  bis  2  Grm.  chlorsaures  Kali  zugesetzt ,  bis  sich 
eine  homogene  dünnflüssige  Masse  gebildet  hat;  darauf  werden  noch 
•'»  bis  8  Grm.  chlorsaures  Salz  zugesetzt,  worauf  die  Erwärmung  bis 
mm  Verschwinden  allen  Chlorgeruchs  fortgesetzt  wird.  Besonders 
richtig  ist  et»,  dass  die  Flüssigkeit  nie  zu  heisa  wird,  namentlich  nie 
zum  Sieden  kommt,  weil  sich  sonst  Arsen  in  merkbarer  Menge  als 
Chlorarsen  verflüchtigt  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  durch  ein 
leinene«  Tuch  gegossen,  oder,  wenn  es  geht,  durch  Papier  filtrirt,  der 
Rückstand  wird  abgewaschen  und  das  Waschwasser  für  sich  einge- 
dampft, und  die  durch  Concentration  erhaltene  Flüssigkeit  dem  ersten 
Fittrat  zugesetzt 

I>urch  die  Einwirkung  des  aus  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
freiwerdenden  Chlors  ist  die  organische  Substanz  zersetzt  und  zum 
Tneil  gelost  worden;  das  Arsen,  in  welcher  Form  es  auch  in  der  or- 
ganischen Substanz  enthalten  war,  ist,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde, 
vollständig  in  Arsensäure  verwandelt  und  gelöst;  bei  zu  starker  Hitze 
bat  ein  grosser  Theil  desselben  sich  als  Chlorarsen  verflüchtigt. 

Um  die  Arsensäuie  aus  der  Lösung  zu  scheiden,  wird  in  die  auf 
60°  bis  gegen  80°  C.  erwärmte  Flüssigkeit  gewaschenes  Schwefel wasser- 
«toffgas  ein  oder  einige  Stunden  im  langsamen  Strom  geleitet,  bis  sie 
stark  darnach  riecht,  worauf  man  unter  fortgesetztem  Einleiten  des 
Gases  die  Flüssigkeit  langsam  erkalten  lässt  Sie  bleibt  jetzt  an  einem 
massig  warmen  Ort  in  einem  bedeckten  Gefäss  etwa  24  Stunden  stehen. 
Ist  dann  der  Geruch  verschwunden,  so  muss  die  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  wiederholt  werden.  Sobald  die  Flüssigkeit  auch 
nach  längerem  Stehen  noch  deutlich  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
wird  der  Niederschlag  durch  smaltefreies  Papier  filtrirt;  das  Filtrat 
aber  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
tun  sicher  zu  sein,  dass  alles  Arsen  gefällt  ist 

Der  Niederschlag  muss  nun  alles  vorhandene  Arsen  enthalten;  es 
können  sich  weiter  Antimon,  Zinn,  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  darin 
finden,  wenn  diese  Metalle  vorhanden  waren;  zugleich  enthält  er  immer 
organische  Substanz  und  zeigt  daher  eine  schmutzige,  meistens  graulich- 
braune Farbe.  Enthält  die  organische  Substanz  viel  Fett,  so  kann  der 
dem  Schwefelarsen  ähnliche  Niederschlag  möglicherweise  ganz  frei 
von  Arsen  sein.  Umgekehrt  kann  auch  in  einer  Arsen  haltenden,  aber 
sehr  verdünnten  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  entstanden  sein;  im  Fall 
daher  keine  Reaction  sich  zeigt,  muss  die  Losung  zuerst  durch  Eindampfen 
concentrirt  und  dann  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden, 
ehe  mit  Sicherheit  auf  die  Abwesenheit  von  Arsen  zu  schliessen  ist. 

Da  die  Arsensäure  ungleich  langsamer  durch  Schwefelwasserstoff 

l)  D»  die  Salzsäure  leicht  hierbei  in  grösseren  Mengen  verbraucht  wird,  ist  es 
oötnig,  sie  vor  dem  Gebrauch,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelwasserstoff  und  Stehenlassen  von  den  geringsten  Spuren  Arsen  %n 
(«freien  (Otto). 

Handwörterhnch  der  Chemie,  «t«  Anfl.  Bd.  II.  15 
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gefallt  wird,  als  arsenige  Säure,  so  kann  man  auch  die  Lösung  zuerst 
durch  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  von  schweflig- 
saurem  Natron  und  Eindampfen  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs 
reduciren  und  dann  erst  mit  Schwefelwasserstoff  behandeln.  Diese 
Reduction  hat  nur  dann  Vortheil,  wenn  der  Niederschlag  unmittelbar 
mittelst  Cyaokalium  reducirt  werden  soll,  was  aber  jedenfalls  unzweck- 
mässig  ist.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte,  zuerst  mit  Schwefel- 
wasserstoff haltendem,  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  nun  mit  verdünntem  Ammoniak  vorsichtig  behandelt,  wo- 
durch das  Schwefelarsen,  die  organische  Substanz  und  etwas  Schwefel- 
antimon gelöst  wird,  während  der  grössere  Theil  des  letzteren  neben 
Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  zurückbleibt,  auf  welche  Metalle  man  also  in 
diesem  Rückstände  zu  untersuchen  hat.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit 
wird  von  dem  Rückstände,  der  gut  ausgewaschen  ist,  abfiltrirt;  das  mei- 
stens dunkelbraune  Filtrat  wird  zuerst  für  sich  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  und  die  trockene  Masse  dann  mit  concentrirter  chlorfreier 
Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals  verdampft;  um  nun  die  orga- 
nische Substanz  noch  vollständiger  zu  zerstören,  setzt  man  etwas  reine 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  und  erwärmt  zuerst  einige  Stunden  im 
Wasserbade,  dann  vorsichtig  bei  einer  zuletzt  bis  150°  C.  steigenden 
Temperatur,  bis  die  Masse  vollständig  verkohlt  ist,  und  mit  destillirtem 
Wasser  ausgezogen  nun  ein  klares  farbloses  Filtrat  giebt,  welches  bei 
vorsichtigem  Arbeiten  jedenfalls  nur  eine  Spur  organischer  Substanz 
beigemengt  enthält. 

Vollständiger  noch  als  auf  diesem  Wege  und  sicherer  kann  die  orga- 
nische Substanz  auf  trockenem  Wege  bei  Gegenwart  von  Alkali  zerstört 
werden;  der  unreine  Schwefelniederschlag,  oder  besser  der  eingetrock- 
nete ammoniakalische  Auszug,  wird  dann  in  einem  geräumigen  Porcellan- 
tiegel  mit  concentrirter  chlorfreier  Salpetersäure  wiederholt  befeuchtet  und 
abgedampft,  bis  der  Rückstand  nur  noch  gelblich  erscheint;  man  setzt  dann 
etwas  Natron  (am  besten  kaustisches,  nicht  kohlensaures,  um  das  durch 
entweichende  Kohlensäure  verursachte  Spritzen  zu  vermeiden)  hinzu  bis 
zur  vollständigen  Neutralisation,  worauf  man  abdampft  und  den  trocke- 
nen Rückstand  mischt  mit  einem  feingeriebenen  Gemenge  von  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natron,  welches  letztere  hinreichen  muss, 
die  Substanz  vollständig  zu  oxydiren.  Das  Gemenge  wird  nun  in  ei- 
nem Porcellantiegel  allmälig  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
der  Masse.  So  ist  nun  alles  Organische  ganz  vollständig  zerstört.  Beim 
Aufweichen  der  Salzmasse  in  Wasser  bleibt,  wenn  Antimon  zugegen 
war,  dieses  Metall  beim  Abflltriren  vollständig  als  antimonsaures  Na- 
tron zurück;  das  Filtrat,  welches  alles  Arsen  als  arsensaures  Natron 
enthält,  wird  mit  reiner  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt  und 
damit  abgedampft,  um  die  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  vollstän- 
dig fortzutreiben;  die  farblose  Salzmasse  enthält  nun  schwefelsaures  und 
arsensaures  Natron  frei  von  Antimon  und  organischer  Substanz.  Wesent- 
lich ist  hierbei,  dass  alle  bei  dieser  Operation  nöthigen  Materialien,  die 
Säuren  wie  das  Natronhydrat  und  die  Salze  durchaus  frei  von  Chlor 
waren,  weil  sonst  ein  Theil  des  Arsens  durch  Verflüchtigung  als  Chlor- 
arsen verloren  gegangen  ist  (Wöhler). 

Eine  zweite  Art,  die  organische  Substanz  der  Speisen,  Organe 
u.  s.  w.  zu  zerstören,  ist  von  Dang  er  und  Fl  and  in  in  Anwendung 
gebracht;  sie  versetzen  die  zu  untersuchenden  Stoffe  in  einer  Por* 

Digitized  by  Google . 


bei  gerichtlichen  Untersuchungen.  227 

cellanschale  mit  1/e  bis  */4  ihres  Gewichts  von  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  und  erhitzen  allmälig,  bis  die  anfangs  breiige  schwarze 
Hasse  nach  und  nach  das  Aussehen  einer  trockenen  kohligen  Substanz 
«rhalten  hat  Der  Rückstand  wird  mit  etwas  concentrirter  Salpeter- 
«ore  befeuchtet,  dann  wieder  eingetrocknet  und  nun  mit  kockendem 
Nasser  behandelt,  wodurch  eine  klare  wässerige  Flüssigkeit  erhalten 
wird,  welche  das  Arsen  als  arsenige  Säure  enthält  und  fast  frei  von 
organischer  Substanz  ist  »)•  Diese  Methode  ist  ganz  zweckmässig,  mit 
Leichtigkeit  die  organische  Substanz  zu  zerstören ;  nur  wenn  die  zu  un- 
terjochende Substanz  Chlornatrium  enthält,  was  freilich  wohl  in  der 
Regel  der  Fall  sein  wird,  läuft  man  Gefahr,  einen  Theil  des  Arsens 
iU  Arsenchlorid  durch  Verflüchtigung  zu  verlieren.  Sonst  ist  dieses 
Verfahren  sehr  passend,  wenn  grössere  Massen  fester  organischer  Kör- 
per zu  zerstören  sind.  Der  Umstand,  dass  Arsenik  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  in  höherer  Temperatur  sich  umsetzt,  und  sich  so  Arsenchlorid 
bildet,  welches  sich  verflüchtigt,  macht  es  nothwendig,  wo  man  die  Ar- 
■en  haltenden  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  erhitzt,  eine  zu 
bohe  Temperatur  zu  vermeiden,  oder,  wenn  die  Masse  stark  erhitzt 
»erden  soll,  darauf  zu  sehen,  dass  in  der  Masse  nicht  Salzsäure  ist 

Umgekehrt  hat  man  aber  auf  diesem  Verhalten  der  arsenigen  Säure 
?egen  Salzsäure  und  des  Arsenchlorids  in  der  Wärme  ein  Verfahren 
gegründet,  das  Arsen  durch  Verflüchtigung  von  den  organischen  Mas- 
sen zu  trennen.  Das  reine  Chlorarsen  siedet  bei  182°  C;  es  verflüchtigt 
seh  aber  mit  den  Dämpfen  der  Salzsäure  schon  weit  unter  seinem 
Siedpunkte,  natürlich  aber  um  so  stärker,  je  höher  die  Temperatur  steigt. 
L'm  auf  diese  Weise  das  Arsen  abzuscheiden,  muss  es  in  Verbindung 
mit  Sauerstoff  vorhanden  sein;  bei  Gegenwart  überschüssiger  Salpe- 
tersäure soll  aber  kein  Chlorarsen  abdestilliren ,  ein  üeberschuss  von 
Schwefelsäure  jedoch  wesentlich  zum  Gelingen  beitragen.  Man  erhitzt 
die  zu  untersuchende  Masse  nach  dem  Zerkleinern  in  einer  Retorte  mit 
Vorlage,  nachdem  man  geschmolzenes  Chlornatrium  (oder  reines  Stein- 
*li  in  Stücken)  und  reine  Schwefelsäure,  von  letzterer  aber  weniger 
al?  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Kochsalzes  nöthig  ist,  und  nöthigen- 
küs  Wasser  hinzugesetzt  hat,  wodurch  die  Bildung  von  schwefliger 
tiore  vermieden  wird,  deren  Gegenwart  schädlich  ist,  wenn  man  das 
Destillat  unmittelbar  in  den  Marsh'schen  Apparat  bringen  will.  Die 
Destillation  wird  so  weit  wie  möglich  fortgesetzt,  weil  das  Chlorarsen 
erst  bei  einer  Temperatur  über  100°C.  fortgeht,  daher  hauptsächlich  gegen 
Bode  der  Operation  (Schneider,  F  y  f  e).  Das  saure  Destillat  enthält 
tächtige  organische  Substanzen  und  namentlich  viel  Salzsäure;  es  ist 
daher  unzweckmässig,  es  unmittelbar  in  den  Wasserstoff- Apparat  zu  brin- 
gen; auch  scheint  es  nicht  so  zweckmässig,  die  Chlorwasserstoffsäure  durch 
Fällung  mit  salpetersaurero  Silber  zu  entfernen,  weil  man  dann  viel 
freie  Salpetersäure  erhält,  die  sich  freilich  durch  Abdampfen  entfernen 
Im*.  Am  besten  ist  es  wohl,  die  Salzsäure  haltende  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  mit  der  nöthigen  Vorsicht  zu  fällen,  und  in  dem 
Niederschlag  von  Schwefel arsen ,  der  auch  organische  Substanz  ent- 
halt, die  letztere  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  oder  durch  Schmel- 

')  Nach  Blondlot  enthält  die  mit  Bchwefels&ure  verkohlte  Masse  das  Arsen 
^*upuacblich  bis  Schwefelarsen ;  die  Kohle  muss  daher  mit  ammoniakhaltcmlem  Was- 
*r  »»»gezogen,  oder,  wie  oben  angegeben,  mit  Salpetersäure  behandelt  werden. 
(Compt.  read.  T.  XLIV,  p.  1222;  Chem.  Centralbl.  IS67,  S.  608.) 

15* 
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zen  mit  Salpeter,  wie  oben  ausführlicher  beschrieben  ist,  zu  zerstören 
und  das  Arsen  zu  oxydircn. 

Von  den  vielen  sonst  noch  in  Vorschlag  und  zum  Theil  in  An- 
wendung gekommenen  Methoden  zur  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz verdient  nur  noch  ein  Verfahren  von  Wohl  er  Beschreibung 
welches  in  manchen  Fällen  besonders  vortheilhaft  sein  wird,  so  nament- 
lich wenn  sehr  alte  Leichen,  oder  wenn  grosse  Massen  der  Behandlung 
unterworfen  werden  sollen.  Nach  Wöhler  worden  diese  Massen  zer- 
schnitten in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  reiner  Salpetersäure 
von  1,2  speeif.  Gewicht  Übergossen  und  erwärmt,  bis  Alles  in  einen 
gleichförmigen  Brei  verwandelt  ist;  darauf  wird  die  Masse  mit  Kali- 
oder Natronlauge  übersättigt,  das  Gemenge  so  weit  wie  möglich 
eingetrocknet  und  nach  Zusatz  von  hinreichend  salpetersaurem  Natror 
bis  zum  Glühen  erhitzt.  Die  Menge  des  Salpetersäuren  Natrons  mus? 
hier  so  gewählt  seilt,  das»  alle  organische  Substanz  vollständig  verbrannt 
aber  dennoch  ein  Ueberschnss  von  Salpeter  soviel  wie  möglich  ver- 
mieden wird,  was  durch  einige  Proben  mit  kleinen  Quantitäten  des  Ge 
menges  leicht  festzustellen  ist.  Ist  das  richtige  Verhältnis  gefunden 
so  wird  die  ganze  Masse  in  einem  neuen  hessischen,  zum  Glühen  er 
hitzten  Tiegel  löffelweise  nach  und  nach  eingetragen.  Die  geschmol 
zene  Masse  wird  in  möglichst  wenig  kochendem  Waaser  gelöst,  dit 
Flüssigkeit,  ohne  sie  zu  filtriren,  mit  reiner  Schwefelsäure  übersättigt 
und  dann  abgedampft,  um  alle  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  zi 
verjagen;  das  aus  dem  Rückstände  nach  dem  Verdünnen  mit  Wassel 
erhaltene  Filtrat  enthält  nun  alles  Ar.-en  als  Arsensänre,  welche  entwe 
der  unmittelbar  oder  nach  vorhergangener  Keduction  durch  schweflig« 
Säure  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  gefällt  wird 
Auch  bei  dieser  Methode  ist  es  wesentlich,  das»  die  Materialien,  na 
mentlich  der  Salpeter,  kein  Chlor  enthalten,  weil  sonst  wieder  durcl 
Bildung  von  Chlorarsen  ein  Verlust  stattfindet. 

Früher  wurde  die  organische  Substanz  bei  den  Untersuch unget 
auf  Arsenik  hauptsächlich  durch  Kochen  mit  Kalilauge  gelöst,  die  ge 
kochte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  zur  Zersetzuni 
der  organischen  Substanz  mit  Chlorgas  behandelt  Statt  der  umstand 
liehen  Behandlung  mit  Chlorgas  würde  sich  der  Zusatz  von  Chlorsäuren 
Kali  empfehlen.  Abgesehen  davon,  hat  diese  Methode  den  Nachthei1 
dass  beim  Kochen  der  sogenannten  Proteinstoffe  mit  alkalischer  Laug 
sich  leicht  etwas  Schwefclkalium  bildet  und  bei  der  Zersetzung  de 
Flüssigkeit  mit  Säure  dann  Schwefelarsen  niederfällt  und  so  leicht  fü 
die  Untersuchung  verloren  geht  (Otto);  überdies  geht  auch  beim  Ab 
dampfen  der  sauren  Lösung  leicht  etwas  Chlorarsen  verloren.  Dies 
Methode  kann  daher  leicht  ein  falsches  Resultat  geben ;  sie  ist  aber  anc 
jetzt  ganz  entbehrlich,  da  sie  durchaus  keine  Vorzüge  vor  den  oben  bc 
schriebenen  hat. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  bei  nöthiger  Vorsicht  das  beste  Mitte 
das  Arsen  aus  seinen  Auflösungen  vollständig  abzuscheiden;  statt  dun 
dieses  Gas  ward  früher  die  Arsensäure  aus  der  unreinen  Lösung,  wi 
sie  nach  der  Zersetzung  der  organischen  Substanz  erhalten  wird,  durch  Kalk 
wasser  abgeschieden,  wodurch  ein  ungenaues  Resultat  erhalten  wird,  d 
der  arsensaurc  Kalk  nicht  unlöslich  ist,  besonders  in  Salmiak  haltendci 
Flüssigkeiten.  Statt  Kalkwasser  würde  ungleich  zweckmässiger  di 
Fällung  durch  schwefelsaure  Magnesia  nach  üebersättigung  mit  Acta 
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ammuniak  sein,  wodurch  sich  Arsensäure  als  Magnesia- Ammoniaksalz 
vollständig  abscheidet. 

Nachdem  nun  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  eine  von  or- 
;:ini>ciien  Substanzen  freie  Lösung  von  arseniger  Säure  «»der  Arsensäurc 
{oder  ein  Niederschlag  von  reinem  Arsensulfid  oder  Arsenpersulfid) 
dargestellt  ist,  ist  nun  die  nächste  Aufgabe,  durch  Iteduction  aus 
den  Arsenverbindungen  das  metallische  Arsen  abzuscheiden 
und  darzustellen : 

Wir  wollen  zuerst  die  Methoden  zur  Iteduction  der  Arsenoxvde 
betrachten,  sei  es,  dass  man  das  Arsen  unmittelbar  in  dieser  Form  er- 
kalten hat,  oder  dass  man  das  Schwefelarsen  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Arsensäure  verwandelt. 

Zur  Iteduction  der  Arsensäuren  ist  das  Verfahren  von  Marsh  am 
i^eckmässigsten ,  wonach  man  diese  in  Arsenwasserstoff  verwandelt, 
indem  man  sie  mit  Wasserstoff  im  Kntstehungsmoment  zusammen- 
bringt, um  dann  aus  dem  Arsenwasscrstoff  durch  Krhitzen  für  sich  oder 
lurch  unvollständige  Verbrennung  das  Arsen  metallisch  abzuscheiden, 
'der  um  durch  Oxydation  des  Gases  mittelst  salpetersaurer  Silberoxyd- 
loeung  eine  reinere  und  vielleicht  concentrirtere  Lösung  von  arseniger 
>aore  zu  erhalten. 

Man  hat  nun  den  Wasscrstoff'appnrat  zum  Belnif  der  Bildung 
Ton  Arsenwasserstolf  verschiedenartig  eingerichtet;  am  zweckmässigsten 
»endet  man  einen  gewöhnlichen  Wasscrstoffentwickelungsapparat  an, 
wie  er  in  Fig.  11.  gezeichnet  ist:  a  ist  eine  Gasentwickelungsflasche 

Fig.  lt. 


»"doppelt  durchbohrtem  Kork  (statt  welcher  natürlich  auch  eine  zwei- 
eiige Woulff  sehe  Flasche  dienen  kann);  b  ist  das  rechtwinklig  ge- 
zogene Gasleitungsrohr  mit  einer  Kugel  zur  Aufnahme  der  über- 
hitzenden Flüssigkeit;  das  Glasrohr  c  enthält  zwischen  zwei  lockeren 
Pfropfen  von  Baumwolle  Stücke  von   Chlorcalcium  und  auch  einige 
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Stückchen  Kalihydrat  1).  Concentrirte  Schwefelsäure  darf  nicht  zun 
Trocknen  des  Arsenwasserstoffgases  angewendet  werden,  weil  das  Ga: 
dadurch  gerade  wie  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  schwefli 
ger  Säure  zersetzt  wird.  Die  ReductionsrÖhre  d,  von  bleifreiem,  schwe 
schmelzbarem  Glase,  ist  etwa  5  bis  7  Millim.  im  Lichten  weit  und  ha 
ungefähr  1,5  Millim.  Glasdicke;  sie  ist  am  besten  0,3  bis  0,4  Mete 
lang  und  an  vier  oder  fünf  Stellen  etwas  ausgezogen,  aber  mit  der  Vorsicht 
dass  das  Glas  dadurch  nicht  zu  eng  und  nicht  zn  schwach  geworden  ist 
die  Röhre  ist  überdies  vorn  in  eine  Spitze  ausgezogen  und  am  beBtei 
rechtwinklig  gebogen. 

Die  Trockenröhre  c  ist  mit  den  Röhren  b  und  d  nur  durch  Kaut 
schukröhren  verbunden,  wenn  sie  an  der  einen  Seite  zu  dem  Durch 
messer  der  Röhre  b  ausgezogen  ist;  sonst  stellt  man  die  Verbindung 
durch  Korke  mit  dünnen  Glasröhren  und  Kautschuk  her. 

In  das  Entwickelungsgefass  kommt  reines  gekörntes  Zink  mit  s< 
viel  Wasser,  um  die  Trichterröhre  abzusperren ,  worauf  man  reine,  un< 
damit  der  Inhalt  der  Flasche  sich  nicht  erwärmt,  schon  mit  dem  zwei 
bis  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt,  so  das 
man  einen  nicht  zu  starken  und  möglichst  regelmässigen  Strom  voi 
Wasserstoffgas  erhält,  der  während  der  Operation  durch  zeitweilige 
Nachgiessen  der  verdünnten  Säure  gleichmässig  erhalten  wird.  Sobal 
das  Gas  die  atmosphärische  Luft  des  Apparates  verdrängt  hat,  wird  de 
dem  Chlorcalciumrohr  zunächst  liegende  Theil  des  Rohrs  d  zum  leb 
haften  Glühen  erhitzt  und  15  bis  20  Minuten  so  erhalten,  zugleich  kam 
man  das  durch  die  glühende  Röhre  streichende  Gas,  indem  man  di 
Spitze  nach  unten  richtet,  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Salpeter 
saurem  Silberoxyd  leiten.  Wenn  nun  nach  der  angegebenen  Zeit  sie 
hinter  der  erhitzten  Stelle  im  Reductionsrohr  kein  dunkler  Anflug  zeigt 
und  wenn  die  Silberlösung  vollkommen  klar  geblieben  ist,  so  sind  di 
Materialien,  Zink  und  Säure,  frei  von  Arsen.  Zeigen  sich  dagegen  di 
angegebenen  Reactionen,  so  rnuss  der  ganze  Apparat  vollständig  un< 
sorgfältig  gereinigt,  namentlich  auch  das  Chlorcalciumrohr  frisch  gefüll 
werden,  wonach  dann  frische  Materialien  in  gleicher  Weise  untersuch 
werden,  um  die  Gewissheit  zu  erlangen,  dass  sie  frei  von  Arsen  siu(i 
Nachdem  dies  erwiesen  ist,  wird  die  saure  Flüssigkeit,  welche  auf  Arsen 
säure  oder  arsenige  Säure  untersucht  werden  soll,  nötigenfalls  nac 
und  nach,  damit  die  Entwickelung  momentan  nicht  zu  rasch  wird,  durc 
das  Trichterrohr  in  den  Wasserstoffapparat  gebracht,  nachdem  zuen 
das  Reductionsrohr  vor  der  ersten  Verengung  zum  lebhaften  Glühen  ge 
bracht  ist.  Man  erhitzt  nun  bald  eine  der  folgenden  Stellen  der  Röhre 
vor  einer  Verengerung  allmälig,  damit  wenn  sich  an  der  ersten  Stell 
ein  hinreichend  starker  Arsenspiegel  gebildet  hat,  man  hier  die  Lamp 
entfernt,  nachdem  die  zweite  Stelle  in  lebhaftes  Glühen  gebracht  is 
worauf  dann  sich  auch  hier  ein  Metallspiegel  abscheidet  So  kann  mar 
wenn  hinreichend  Arsen  vorhanden  ist,  an  jeder  der  engeren  Stelle 
des  Rohres  einen  Arscnspiegel  erhalten,  der  sich  nach  gänzlicher  Voll 
endung  des  Versuchs,  durch  Abschneiden  und  Zuschmelzen  der  Röhr 
an  der  betreffenden  Stelle,  prüfen  oder  aufbewahren  lässt.  Da  aber  wäh 
rend  des  Glühens  leicht  ein  Theil  Arsen  Wasserstoff  unzersetzt  entweicht 

')  Otto  hält  es  für  nöthig,  wonigsten»  die  vordere  Hälfte  oder  das  ganze  Rohr 
mit  Kalthydrat  zu  füllen,  um  alle  Säure  zurückzuhalten,  damit  sich  nicht  durc 
üherspritzende  Schwefelsäure  aus  dem  Chlorcalcium  Salzsäure,  entwickeln  kann. 
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*o  kaon  man  das  aus  dem  glühenden  Rohr  entweichende  Gas  an  der 
Spitze  des  Rohres  anzünden  and  hält  dann  in  die  bei  Gegenwart  von 
Arsen  meisten?  bläulichweisse  Flamme  echtes  Porcellan ;  man  nimmt  hier- 
zq  nur  kleine  Schälchen  oder  kleine  passende  Porcellanscherben  und 
wechselt  diese  so  oft  sich  ein*  hinreichend  starker  Fleck  gebildet  hat, 
um  mit  jedem  der  Flecken  eine  andere  Reaction  machen  zu  können. 

Vollständiger  noch  als  in  der  angegebenen  Weise  hält  man  die  durch 
das  glühende  Rohr  entweichenden  Spnren  von  Arsen  zurück,  wenn  man 
das  aus  dem  erhitzten  Rohr  tretende  Gas  in  verdünnte  Silberlösung  leitet, 
der  man  nötigenfalls,  sobald  alles  Silber  abgeschieden  sein  sollte,  et» 
was  einer  concentrirten  Silberlösung  zusetzt.  Der  so  erhaltene  Metall- 
Spiegel  und  die  Silberlösung  enthalten  bei  pünktlicher  Arbeit  alles  Ar- 
sen: möglicherweise  kann  der  Spiegel  auch,  wenn  das  Antimon  nicht 
durch  passende  Behandlung  vorher  abgeschieden  war,  Antimon  neben  Ar- 
sen enthalten,  oder  gar  nur  aus  Antimon  bestehen;  doch  ist  die  (S.  236 
o*  folgende  zu  beschreibende)  Unterscheidung  beider  Körper  leicht  und 
sicher.  Wesentlich  zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  es ,  dass  die  saure 
Arsenlösung,  wie  man  sie  in  den  Marsh' sehen  Apparat  brachte,  keine 
Ssipetersäure  oder  kein  freies  Chlor  enthielt;  bei  Anwesenheit  von  Salz- 
säure bilden  sich  leicht  dem  Arsen  ähnliche  Flecke  von  Zink;  die  Ge- 
genwart von  Quecksilbersalzen  und  wahrscheinlich  auch  von  anderen 
Metallsalzen  verhindert  aber  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  über- 
haupt.   Hierauf  ist  also  die  nöthige  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Reduction  der  Arsensäure  lässt  sich  auch  durch  Kohle  be- 
werkstelligen, wie  ein  solches  Verfahren  schon  oben  (S.  2-3)  beschrie- 
ben ist.  Ebenso  kann  man  die  Niederschläge  von  arsenigsauren  oder 
anensauren  Salzen  (Kalksalz  oder  Magnesia- Ammoniaksalz)  •  durch 
Glühen  mit  Überschüssigem,  vorher  für  sich  gut  ausgeglühten  Kohlen- 
pnlver  reduciren,  wozu  sich  eine  Röhre  mit  Kugel  vollkommeu  eignet. 

Flg.  12. 


Das  in  die  Kugel  gebrachte,  möglichst  trockene  Gemenge  wird  durch 
i^sames  Erwärmen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit,  und  nachdem  diese 
durch  Erhitzen  oder  mittelst  Papier  aus  dem  Röhrchen  vollständig  ent- 
ferntist, bis  zum  hellsten  Glühen  erhitzt.  Der  hierbei  erhaltene  Arsen - 
"piegel  ist  vollkommen  frei  von  Antimon. 

Statt  der  Kohle  könnte  man  zu  dieser  Reduction,  nach  Otto's 
Vorschlag,  wohl  zweckmässig  das  Gemenge  von  Cyankalium  und  kohlen- 
ttnrero  Natron  anwenden;  jedenfalls  ist  aber  die  oben  beschriebene 
Kfduction  auf  nassem  Wege  mittelst  Wasserstoffgas  einfacher  und 
sicherer. 

Das  Arsen  kann  nun  auch  unmittelbar  aus  dem  Schwefclarsen 
abgeschieden  werden,  und  solche  Methoden  werden  zuweilen  deshalb 
vorgezogen,  weil  das  Arsen  in  der  Regel  doch  zunächst  als  Schwefel- 
wsen  erhalten  wird. 

Berzelius  wandte  hiebei  folgendes  Verfahren  an:  das  Schwefel- 
wsen  wird  zuerst  in  Ammoniak  gelöst,  wobei  zugleich  die  Sulfide  von 
Blei,  Kupfer,  Quecksilber  u.  s.  w.  zurückbleiben,  sowie  der  grossere 
Theil  von  etwa  vorhandenem  Schwefelantimon  (vollständiger  bei  An- 
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wendung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  die  Lösung  wird  in  einem 
kleinen  Schälchen  abgedampft  und  noch  etwas  feucht  mit  trockenem 
kohlensauren  Natron  gemengt;  man  formt  aus  dem  Gemenge  Kügel- 
chen  oder  besser  kleine  Cylinder,  die  man  mittelst  eines  Glasstabes 
bis  an  die  Stelle  d  in  eine  Glasröhre  c  schiebt,  welche,  wie  Fig.  13 
zeigt,  mit  einem  Wasserstoffapparat  verbunden  wird.  Der  in  der  Ent- 
wickelungsflasche  aus  arsenfreien,  vorher  sorgfältig  geprüften  Mate- 
rialien entwickelte  reine  Wasserstoff  geht  zuerst  durch  das  mit  lockerer 
Baumwolle  gefüllte  Rohr  a  und  das  Chlorcalciumrohr  b.  Man  lässt  nun 
Wasserstoffgas  in  einem  massig  starken  und  gleichmässigen  Strom  ent- 
wickeln, erwärmt,  sobald  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist,  die 
Substanz  allmälig,  um  die  Feuchtigkeit  vollständig  zu  entfernen,  und 

Fig.  18. 


fr 


erhitzt  danach  die  Stelle  d  möglichst  stark;  das  Arsen  wird  reducirt, 
verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  bei  h  als  ein  schöner  Arsenspicgel  ab, 
der  danach  weiter  untersucht  werden  muss. 

Dieses  Verfahren  hat,  wie  H.  Rose  angiebt,  den  Nachtheil,  dass 
hiebei  nicht  alles  Arsen  aus  der  Schwefelverbindung  reducirt  wird ;  mich 
ihm  ist  die  Reaction  hier  nämlich  folgende:  ist  ursprünglich  Arsensulfid, 
AsS3,  vorhanden,  so  bildet  sich  beim  Mischen  mit  kohlensaurem  Natron 
durch  theilweise  gegenseitige  Zersetzung  arsenigsaures  Natron  und  sulf- 
arsenigsaures  Natriumsulfuret;  beim  Erhitzen  für  sich  verliert  sowohl 
die  Sauerstoff-  wie  die  Schwefelverbindung  des  Arsens  2/5  Arsen,  indem 
sie  sich  in  Arsensäure  und  Arsenpersulfid  verwandeln : 

5  AsS3  =  3  AsS,  +  2  As  und  5  AsOa  =  8  As05  -f  2  As. 
Das  abgeschiedene  metallische  Arsen  verflüchtigt  sich  natürlich,  zu- 
gleich wird  aus  dem  Sauerstoffsalz  durch  Einwirkung  des  Wasserstoff*  das 
Arsen  vollständig  reducirt  und  abgeschieden,  während  das  Arsen  im 
sulfarsensauren  Schwefelmetall  (NaS.AsS5)  hier  keine  Veränderung  er- 
leidet und  für  die  Beobachtung  verloren  geht.  Ist  der  Arsenverbindung 
so  viel  Schwefel  schon  beigemengt,  dass  alles  Arsen  in  Arsenpersulfid- 
Natrium  verwandelt  werden  kann,  so  würde  selbst  gar  kein  Arscnmetall 
verflüchtigt  werden. 

Ein  anderer  Verlust  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  ein  Theil 
des  reducirten  Arsengases  sich  nicht  in  der  Röhre  absetzt,  sondern  mit 
dem  W assers toffgas  fortgeht,  und  zwar,  nstch  Fresenius,  nicht  damit 
verbunden,  sondern  nur  fein  vertheilt  in  dem  Gase,  so  dass  essichvoll- 
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«tandi*;  abl  gert,  wenn  man  es  durch  eine  hinreichend  lange  Röhre,  die 
mit  lockerer  Baumwolle  gefüllt  ist,  leitet. 

Der  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Metallspicgel  kann  endlich  auch 
Antimon  enthalten,  welches  Metall  sich  vom  Arsenspiegel  nach  dem  un- 
ten (S.  *239)  zu  beschreibenden  Verfahren  dnreh  successive  Einwirkung 
?on  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  unterscheiden  und  trennen 
lawt.  Dieser  letztere  Uebelstand,  die  Beimengung  von  metallischem  An- 
timon, lässt  sich  nun  vollständig  vermeiden,  wenn  die  Reduction  statt 
im  WasserstofTgas  mit  Cyankalinm  vorgenommen  wird,  und  zwar  nach 
•lern  von  Fresenius  und  v.  Rabo  angegebenen  Verfahren  am  besten 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas.  Beschreiben  wir  zuerst  das 
Verfahren.  Nachdem  das  bei  der  ersten  Fällung  mit  Schwefelwasser- 
•tofFgas  erhaltene,  noch  mit  organischer  Substanz  gemengte  Schwefel- 
ten mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  und  die  so  erhal- 
tene Lösung  nochmals  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefallt  war,  wird  der 
Niederschlag  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  in  einer 
Porcellanschale  abgedampft ;  aus  dem  Gewicht  des  trockenen  Rückstandes 
Ton  Arsensulfid  (AsS3)  lässt  sich,  wenn  es  auch  nicht  absolut  rein  ist,  das 
Gewicht  der  gefundenen  Menge  von  arseniger  Säure  doch  annähernd  be- 
rechnen. Man  mengt  nun  in  einer  erwärmten  Reibschale  1  Thl.  von  diesem 
trockenen  Schwefelarsen  mit  4  Thln.  eines  vollkommen  trockenen  Gemcn- 
z&  von  L  i  e  b  i  g' sehen  Cyankalium  nna"  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  (3/4);  das  Gemenge  wird  nun  rasch,  ehe  es  Feuchtigkeit  anzieht,  in 
'HeReductionsröhre  (Fig.  14)  gebracht,  und  zwar  so,  dass  alles  zusammen 

Fig.  rt. 


d  c         c  h 


an  der  Stelle  de  liegt;  die  etwa  20  bis  30  Centimeter  lange  Röhre  wird  an 
<len  Kohlensäure-Entwickelungsapparat  Fig.  15  befestigt,  in  welchem  die 
in  A  entwickelte  Kohlensäure  zuerst  in  D  durch  Schwefelsäure  getrocknet 


*ird  und  dann  erst  in  die  Reductionsröhre  C  tritt.  Die  Kohlensäure 
*ird  aus  Marmor  oder  festem  Kalkstein  mittelst  Salzsäure  entwickelt, 
um  einen  langsamen  und  gleichmäsMgen  Ga^strom  zu  erhalten;  man 
lässt  das  Gas  durch  ein  Glas  mit  flüssiger  Schwefelsäure  gehen,  um  die 
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Stärke  des  Stroms  deutlich  sehen  zu  können.  Zweckmässig  kann  man 
hier  einen  nach  dem  Princip  der  Wasserstoff-Feuerzeuge  construirten, 
immer  in  Bereitschaft  stehenden  Kohlensäure-Entwickelungsapparat  an- 
wenden, wie  man  solche  Apparate  von  sehr  verschiedener  äusserer 
Form  besonders  für  Wasserstongas  hat,  und  auch  für  Schwefelwasser- 
stoffgas in  Anwendung  findet. 

Das  Gemenge  von  Schwefelarsen  mit  Cyankalium  und  Soda  wird 
nun  in  dem  ganz  langsamen  Gasstrome  zuerst  durch  schwaches  Erwär- 
men sorgfältig  und  aufs  vollständigste  ausgetrocknet,  worauf,  sobald 
alle  Feuchtigkeit  aus  der  Bohre  entfernt  ist,  bei  starkem  Glühen  eine  Ke- 
duction  und  Verflüchtigung  von  Arsen  eintritt,  welches  sich  dann  in  dem 
vorderen  Theil  bei  h  (Fig.  14)  metallisch  absetzt,  und,  indem  man  mit  der 
Lampe  gegen  c  fortrückt,  gegen  den  verengten  Theil  der  Bohre  getrie- 
ben und  hier  gesammelt  werden  kann.  Sobald  die  Beduction  vollen- 
det ist,  wird  das  Bohr  bei  i  zugeschmolzen  und  durch  Erhitzen  der 
Spitze  alles  Arsen  bei  k  concentrirt,  wodurch  der  Spiegel  einen  beson- 
ders reinen  Metallglanz  erhält. 

Diese  Beductionsmethode  mit  Cyankalium  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  hat  den  grossen  Vortheil,  dass  der  Metallspiegel  hier  jeden- 
falls ganz  frei  von  Antimon  ist;  denn  wenn  der  Schwefelniederschlag 
Antimon  enthält,  so  bleibt  dieses,  sowie  auch  Zinn,  vollständig  im  Rück- 
stand und  kann  beim  Auflösen  desselben  leicht  gefunden  werden.  Auf 
der  anderen  Seite  hat  diese  Methode  auch  mehrere  Nachtheile,  es  ver- 
flüchtigt sich  namentlich  selbst  bei  der  grössten  Vorsicht  immer  etwas 
Arsen  mit  dem  fortgehenden  Kohlensäuregas,  welches  daher  den  be- 
kannten Knoblauchgeruch  zeigt;  es  entweicht  um  so  mehr  Arsen,  je 
stärker  der  Strom  ist,  daher  man  vor  allem  auf  eine  sehr  langsame  Gas- 
entwickelung zu  sehen  hat.  Auch  das  Forttreiben  de«  Arsenspiegels 
von  einer  Stelle  zur  andern  veranlasst  immer  einen  geringen  Verlust  von 
Arsen.  Endlich  wird  aber  auch  hier,  wie  bei  der  Beduction  in  Wasser- 
stoff, das  Arsen  nicht  vollständig  reducirt,  indem  ein  Sulfosalz  von 
Arsenpersuifid  mit  Bhodankalium  zurückbleibt,  aus  welchem  das  Arsen 
durch  Erhitzen  nicht  abgeschieden  wird.  Löst  man  diesen  Bückstand 
in  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das 
Schwefelarsen  ab.  Man  muss  daher  dafiir  sorgen,  dass  das  Arsen  als 
Sulfid  (As S3)  und  nicht  als  Persulfid  (AsS5)  angewendet  wird ;  nament- 
lich aber  darf  kein  überschüssiger  Schwefel  beigemengt  sein,  weil  dieser 
beim  Erhitzen  Arsenpersulfid  bildet,  und  so  möglicherweise  keine  Spur 
Arsen  reducirt  wird,  während  es  doch  in  bemerkbarer  Quantität  in 
dem  Gemenge  ist.  Endlich  müssen  auch  reducirbarc  Metalle  wie  Blei, 
Kupfer  vorher  abgeschieden  sein,  weil  diese  allerdings  die  Beduction 
des  Arsens  nicht  verhindern,  aber  indem  sie  selbst  reducirt  werden, 
verbinden  sie  sich  mit  dem  reducirten  Arsen  und  verhindern  dadurch 
dessen  Verflüchtigung  vollständig  (H.  Bose  *)• 

Man  könnte  den  grossen  Vortheil  dieser  Methode,  dass  gar  kein  Anti- 
mon verflüchtigt  werden  und  sich  dem  Arsenspiegel  beimengen  kann,  bei 
Vermeidung  der  meisten  Nachtheile  beibehalten  durch  Abänderung  dieses 
Verfahrens  in  der  Weise,  dass  man  das  Schwefelarsen  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  Masse  mit  Schwefelsäure  verdampft,  um  alle 
Salpetersäure  zu  verjagen,  und  den  Bückstand  zuerst  mit  Natron  neutra- 

')  Berl.  Akad.  Berichte  1853,  S.  411;  Pogg.  Annal.  Bd.  XC.  S.  193;  Pharm. 
Ccntralbl.  1853,  S.  593;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  6ö7. 
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Usirt  und  abdampft,  und  nach  dem  vollständigen  Austrocknen  mit  Cyan- 
kalium und  Soda  gemengt,  wie  angegeben,  reducirt;  der  nach  dem  Glü- 
hen bleibende  Rückstand  enthält  hier  alles  Antimon,  und  wenn  nicht  Blei, 
Kupfer  und  andere  leicht  rcducirbare  Metalle  vorhanden  sind,  kein 
Arsen.  Aber  auch  hier  geht  eine  kleine  Menge  Arsen  verloren,  das 
mit  der  Kohlensäure  leichter  entweicht  als  mit  Wasserstoff.  Wenn  es 
sich  daher  um  Auffindung  und  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ar- 
sen handelt,  so  ist  jedenfalls  die  Reduction  der  Arsenoxyde  im  Marsh'- 
schen  Apparate  der  Reduction  durch  Cyankalium  in  Kohlensäure  vor- 
ziehen. Hat  man  aber  reichlichere  Mengen  Schwefelarsenik  erhalten, 
50  kann  man  dieses  für  sich  oder  nachdem  es  oxydirt  ist,  mit  Cyankalium 
und  Soda  mengen,  und  dann  nach  dem  beschriebenen  Verfahren,  oder  ohne 
eine  Kohlensäure- Atmosphäre  durch  Erhitzen  für  sich  in  einem  Glasröhr- 
chen mit  Kugel  von  der  Form  der  Fig.  16  und  17  reduciren ;  man  bringt 

Fig.  16. 


Fig.  17. 


da«  Gemenge  in  die  Kugel  (Fig.  1 6),  die  aber  nur  zur  Hälfte  höchstens 
gefüllt  sein  darf,  reinigt  das  Röhrchen  durch  etwas  Papier  mit  Hülfe 
eines  Drahts  von  allem  Staub,  trocknet  durch  gelindes  Erwärmen  und 
nimmt  die  dabei  im  Röhrchen  sich  condensirende  Feuchtigkeit  sorgfältig 
mit  Papier  fort,  worauf  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen  und  zum  lebhaften 
Glühen,  welches  einige  Zeit  unterhalten  werden  muss,  erhitzt  wird;  das 
dabei  durch  Reduction  gebildete  Arsen  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich 
im  engeren  Theil  des  Rohrs  als  Metallspiegel  ab  (Fig.  17),  aber  deut- 
lich nur  wenn  hier  keine  Feuchtigkeit  war.  Sehr  geringe  Spuren  Ar- 
Jen  können  hier  allerdings  verloren  gehen,  da  ein  kleiner  Theil  des 
Metalls  sich  durch  die  im  Röhrchen  enthaltene  Luft  oxydirt;  nimmt 
man  ein  nicht  zu  weites  Rohr,  so  kann  diese  Menge  nur  äusserst  gering 
«ein,  da  die  geringe  Luftmenge  durch  Erhitzen  noch  stark  verdünnt  ist. 

Früher  wurde  zur  Abscheidung  des  Arsens  aus  Schwefelarsen 
dieses  mit  Kohle  haltendem  Alkali  erhitzt;  man  nahm  ein  Gemenge 
von  Aetzkalk  und  Kohle,  auf  mechanischem  Wege  durch  Mischen  von 
3  Thln.  Kalk  und  1  Thlr.  Kienruss  erhalten,  oder  durch  Glühen  von  wein- 
?anrem  Kalk  dargestellt;  eben  so  fand  der  sogenannte  schwarze  Fluss 
Anwendung,  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit  Kohle  und  andere 
ähnliche  mehr.  Man  bringt  das  Schwefelarsen  in  die  Spitze  einer 
Glasröhre,  wie  Fig.  8  (S.  223)  zeigt,  darüber  das  Kohle  haltende  Alkali 
and  erhitzt  sodann  zuerst  das  Gemenge  von  Alkali  und  Kohle,  dann  das 
AisenAulfid.  Ein  Theil  des  letzteren  geht  leicht  unreducirt  durch  das 
Alkali  fort  und  es  ist  daher  die  Reduction  weniger  vollständig,  als  bei 
Cyankalium  und  Soda,  weshalb  die  anderen  Gemenge  nicht  leicht  mehr 
in  Anwendung  kommen. 

Man  hat  nun  nach  den  beschriebenen  Methoden  zuerst  alle  or- 
ganische Substanz  mehr  oder  weniger  vollständig  zerstört,  darauf 
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das  Arsen  als  unlösliche  Verbindung  abgeschieden,  und  es  dann  end- 
lich durch  Rcduction  im  reinen  metallischen  Zustand  erhalten.  E» 
bleibt  nur  übrig,  durch  die  Eigenschaften  des  Meta  11  spiegeis 
nachzuweisen,  dass  er  wirklicli  Arsen  ist  oder  enthält;  er  könnte  näm- 
lich, im  Marsh 'sehen  Apparate  dargestellt,  bei  Anwendung  unreiner, 
organische  Substanz  enthaltender  Flüssigkeit  noch  Kohle  enthalten; 
bei  Anwendung  von  Zink  mit  Salzsäure  könnten  die  Flecken  in  der 
Glasröhre  auch  von  etwas  Zink  herrühren;  war  in  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  auch  Antimon  enthalten,  so  hat  sich  auch  ein  Antimonspicgel 
gebildet.  Der  wesentliche  Nachtheil  der  Reduction  durch  Wasserstoff 
auf  nassem  Wege  bei  dem  sogenannten  Marsh* sehen  Verfahren  be- 
steht nämlich  darin,  dass  Antimonoxyd  hierbei  ganz  analog  den  Arsen- 
oxyden in  Antimon wasserstoffgas  (H3Sb)  verwandelt  wird,  welches 
sich  beim  Erhitzen  wie  beim  unvollständigen  Verbrennen  genau  wie 
jenes  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  Antimonspiegels;  glücklicher- 
weise ist  es  nicht  schwer,  diesen  durch  seine  Reactionen  mit  der  grössten 
Sicherheit  von  dem  ähnlichen  Arsenspiegel  zu  unterscheiden,  auch  wenn 
beide  neben  einander  sich  gebildet  haben. 

Mag  der  Metallspiegcl  nun  Antimon  enthalten  können,  oder  mag 
er  nach  seiner  Darstellung  schon  absolut  frei  davon  sein,  immer  mu*s 
man  durch  Hervorbringung  der  charakteristischen  Reactionen  des  Arsens 
ihn  als  solches  nachweisen.  Wir  wollen  nun  zuerst  die  Eigenschaften 
und  Reactionen,  welche  sich  beim  Untersuchen  des  reinen  Arsenfpio- 
gcls  ergeben,  beschreiben. 

Der  Arsenspiegel  ist  stark  glänzend  schwarzbraun  oder  braunschwarz, 
an  den  nicht  zu  dicken  Stellen  gegen  ein  weisses  Papier  gehalten,  ist 
er  vollkommen  durchscheinend  braun.  Der  Arsenspiegel  hat  sich  in 
der  Röhre  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle  (der  Richtung  des  Gas- 
stromes nach)  abgelagert,  und  zwar  wegen  seiner  Flüchtigkeit  nicht 
unmittelbar  an  dieser;  wegen  der  Flüchtigkeit  entweicht  auch  ein  Theil 
des  Gases  mit  dem  Wasserstoff,  und  beim  Anzünden  des  knoblauchartig 
riechenden  Gases  werden  auf  Porcellan  Metallflecke  erhalten;  diese 
Flecke  sind  schwarzbraun,  oder  in  sehr  dünnen  Schichten  braun  bis 
hellbraun. 

Wird  das  Glasrohr  an  der  Stelle,  wo  sich  der  Arsenspiegel  befindet, 
abgeschnitten  und  hier  in  einer  kleinen  Lampe  erhitzt,  so  zeigt  sich  die 
Färbung  der  Flamme,  und  namentlich  der  starke  unverkennbare  Knob- 
lauchgeruch. 

Werden  die  Theile  des  Glasrohrs,  in  welchen  sich  der  Metallspic- 
gel  zeigt,  abgeschnitten  und  in  einem  engen  Reagensrohr  erhitzt,  so  ver- 
flüchtigt der  Spiegel  sich  leicht  und  vollständig,  und  in  dem  Reagensrohr 
findet  man  ein  weisses,  im  Sonnenlicht  glänzendes  krystallinisches  Subli- 
mat, welches  auch  unter  der  Lonpe  deutliche  Kryställchcn  zeigt;  es  löei 
sich  in  kochendem  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  odei 
von  Ammoniak,  und  die  saure  Lösung  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  ei- 
nen rein  gelben,  in  Schwefelammonium  oder  auch  in  reinem  Ammoniak 
leicht  löslichen  Niederschlag. 

Der  Arsenspiegel  löst  sich  sehr  leicht  beim  Befeuchten  mit  wenigei: 
Tropfen  einer  alkalischenLösung  von  unterchlorigsaurcm  Natron,  wel- 
ches durch  Einleiten  von  Chlor  in  kohlensaures  Natron  erhalten  war. 
aber  kein  freies  Chlor  enthalten  darf  (weil  dadurch  auch  Antimon  ge- 
löst würde).     Die  so  erhaltene  Lösung  kann  nach  dem  Ansäuern  mit 
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Schwefel w assers to Agas  gefällt  werden,  oder  man  kann  die  darin  enthal- 
tene Arsensäure  als  Magneaiasalz  abscheiden  (s.  unten). 

Die  Arsenflecke  lösen  sich  beim  Betupfen  mit  Salpetersäure  von 
\d  bis  1,3  leicht  auf  schon  in  der  Kälte,  oder  bei  ganz  gelindem  Er- 
wärmen ;  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  bei  vor- 
sichtiger Neutralisation  mit  Ammoniak  ein  gelber,  in  Salpetersäure 
trod  in  Ammoniak  oder  auch  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  von 
uasnigsaurem  Silberoxyd.  Wird  die  Lösung  in  Salpetersäure  stärker 
erhitzt,  sotwird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  bei  Neutralisation  mit 
Ammoniak  ein  rothbrauner,  oder  auf  Zusatz  von  Weinsäure  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  ein  weisser  kry- 
rtallinischer  Niederschlag  von  arsensanrem  Salz  erhalten. 

Wird  das  Arsenwasserstoflfgas  in  gelöstes  salpctersaures  Silberoxyd 
gleitet,  so  fällt  Silber  nieder  und  in  der  Lösung  ist  jetzt  f  reie'arsenige 
Säore  neben  freier  Salpetersäure  und  überschüssigem  salpeter sauren 
Silberoxyd;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  daher  das  Filtrat  gelbes 
aranigsaures  Silberoxyd  aus.  Aus  der  sanren  Lösung  kann  nach  Ab- 
«eheidung  des  Silbersalzes  durch  Salzsäure  das  Arsen  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  erkannt  werden. 

Wenn  der  Arsenspiegel  in  einer  Porcellanschale  mit  einem  Tropfen 
Schwefelammonium  befeuchtet  und  dieses  darauf  in  sehr  gelinder  Wärme 
abgedampft  wird,  so  bildet  sich  gelbes  Schwefelarsen,  welches  sich  bei 
fcuatz  von  wenig  Salzsäure,  selbst  wenn  man  diese  in  gelinder  Wärme 
daranf  verdampfen  lässt,  nicht  verändert,  sich  aber  schnell  in  wässeri- 
gem and  in  kohlensaurem  Ammoniak  vollständig  löst  Hat  man  den 
Arsenspiegel  in  einem  Glasrohr,  so  leitet  man  trockenes  Schwefelwasser- 
stoffgas darüber,  indem  man  zugleich  in  der  dem  Gasstrom  entgegenge- 
setzten Richtung  nach  und  nach  vorrückend  den  Spiegel  mit  einer  klei- 
nen Lampe  erwärmt ;  es  bildet  sich  hier  gelbe»  Arsensulfid ,  welches 
tarch  einen  Strom  trockenen  Salzsäuregases  sich  nicht  verändert 

Uebergiesst  man  den  Arsenspiegel  mit  etwas  Salzsäure  und  setzt 
einige  Körnchen  von  chlorsaurem  Kali  zu,  so  löst  sich  der  Metallspicgel 
leicht  schon  in  der  Kälte;  fügt  man  nach  schwachem  Erwärmen  nun 
etwas  Weinsäure  und  überschüssiges  Ammoniak .  hinzu ,  so  giebt  die 
klare  Lösung  auf  Zusatz  von  schwefelsaurer  Magnesia  einen  krystalli- 
nL«cben  Niederschlag  von  arsensaurem  Magnesia- Ammoniak.  Die  an- 
geführten Reactionen  sind  jedenfalls  schon  ausreichend,  das  Arsen  un- 
'▼eifelbaft  als  solches  zu  constatiren.  Ausserdem  kann  man  auch  noch 
folgende  Reactionen  machen,  namentlich  mit  den  in  einzelnen  Porcellan- 
^halchen  oder  auf  Porcellanscherben  hergestellten  Arsenflecken. 

Legt  man  ein  Stück  feuchten  Phosphor  auf  ein  Uhrglas  oder  Schale, 
Mi  die  Bildung  von  Ozon  zu  veranlassen,  und  deckt  dann  ein  Schälchen 
ont  einem  Arsenfleck  so  darüber,  dass  das  entstehende  Ozon  auf  das 
Arsen  wirken  kann,  so  wird  der  Metallfleck  in  wenigen  Stunden  ver- 
schwunden sein  durch  Oxydation  des  Arsens;  die  Stelle,  an  welcher 
'ich  Arsen  befand,  wird  nun  feuchtes  Lackrauspapier  rothen.  Bringt 
ra*n  einen  Tropfen  Brom  in  ein  kleines  Gefäss,  welches  man  mit  der 
Schale  bedeckt,  so  färbt  sich  der  in  der  letzteren  enthaltene  Arsenfleck 
tald  citrongelb ;  beim  Aussetzen  an  die  Luft  wird  er  schnell  durch  Zer- 
'•«tznng  farblos  und  giebt  dann  mit  Schwefelwasserstoffgas  einen  gelben, 
'o  Ammoniak  leicht  löslichen  Fleck. 

Lässt  man  Joddampf  in  ähnlicher  Weise  wie  den  Bromdampf  auf 
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den  Arsenspiegel  einwirken,  so  wird  der  Fleck  bald  hell  gelblichbraun, 
an  der  Luft  wird  er  zuerst  gelbbraun  und  verschwindet  bei  längerem 
Aussetzen;  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  dann 
sogleich  gelbes  Schwefelarsen.  Eine  concentrirte  Lösung  von  j  od- 
saurem  Kali  färbt  die  Arsenflecke  zuerst  zimmtbraun  und  löst  sie 
dann  schnell. 

Eine  Lösung  von  Nitroferrocyankalium  löst  dagegen  den 
Arsenspiegel  nicht. 

Antimon  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  dem  Arsen  sehr 
ähnlich,  namentlich  aber  zeigt  der  Antimon  Wasserstoff  in  Bezug  aaf 
Bildung  beim  Hineinbringen  von  Antimonoxyden  in  den  Wasser- 
stoffapparat, wie  in  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen  für  sich,  und  beim 
unvollständigen  Verbrennen,  unglücklicherweise  dasselbe  Verhalten,  und 
man  kann  daher,  da  Antimonpräparate,  namentlich  das  weinsaure 
Antimonoxyd-Kali,  der  Brechweinstein,  als  Arzneimittel  gebraucht 
werden,  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  nach  der  angegebenen 
Behandlung  im  Waaserstoffapparat  einen  Metallspiegel  erhalten,  der  nur 
Antimon  ist,  und  in  diesem  Fall  zeigt  er  folgende  Eigenschaften. 

Der  Antimonspiegel  findet  sich,  da  das  Antimonwasserstoffgas  leichter 
zersetzbar  als  Arsenwasserstoff  und  das  Antimon  weniger  flüchtig  als 
Arsen  ist,  nicht  bloss  hinter,  sondern  auch  vor  der  erhitzten  Stelle 
und  nahe  an  derselben.  Die  Flecke  sind,  wo  sie  am  heissesten  wur- 
den, mehr  weiss,  und  zeigen  hier  unter  der  Loupe  selbst  kleine  ge- 
schmolzene Metallkügelchen  ;  weiterhin  ist  der  Spiegel  in  dünnen  Schich- 
ten auch  wohl  bräunlich,  ohne  aber  einen  zusammenhängenden  glänzend 
braunen  Ueberzug  zu  bilden. 

Das  Antimon  lässt  sich  schwieriger  als  Arsen  im  Wasserstoffgas- 
strom verflüchtigen;  bei  einem  starken  Gasstrom  verflüchtigt  es  sich 
jedoch  auch;  zuerst  afcer  verändert  der  Metallspiegel  beim  Erhitzen 
sein  Ansehen,  indem  das  Antimon  zu  kleinen  weissen,  unter  der  Loupe 
glänzenden  Metallkügelchen  zusammenschmilzt;  das  entweichende  Gas 
bleibt  dabei  ganz  geruchlos.  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung 
von  Antimon  wasserstoffgas  werden  auf  Porcellan  mehr  sammetschwarze, 
nicht  glänzende  Flecke  erhalten,  die  nur,  wenn  sie  sehr  dünn  sind, 
Glanz  haben,  aber  dabei  eisenschwarz  oder  dunkelgraphitfarbig. 
und  am  äussersten  Rande  bräunlich-grau  erscheinen. 

Beim  Erhitzen  des  Metallspiegels  in  einer  Lampe  bei  Zutritt  der 
Luft  zeigt  sich  kein  Geruch;  beim  Erhitzen  in  einem  weiten  Glasrohr 
zeigt  sich  ein  glänzendes  Sublimat,  welches  weder  in  Wasser  noch  in 
Ammoniak  löslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Salzsäure  löst  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  Orangerothen  Niederschlag  giebt,  der  sich 
kaum  in  Ammoniak  löst. 

Unterchlorigsaures  Natron,  welches  kein  freies  Chlor  ent- 
halten darf,  löst  den  Antimonspiegel  nicht. 

Salpetersäure  von  1,2  biß  1,3  macht  auch  den  Antimonfleck 
verschwinden.  Die  Flüssigkeit  lässt  aber  das  ungelöste  Antimonoxyd 
durch  die. Trübung  erkennen,  wenn  seine  Menge  nicht  zu  gering  ist; 
die  saure  Flüssigkeit  giebt,  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  und  mit 
Ammoniak  neutralisirt,  keine  Reaction ;  Schwefelwasserstoff  giebt  in  der 
Flüssigkeit  einen  Orangerothen,  in  wässerigem  und  auch  in  kohlensau- 
rem Ammoniak  nicht  merkbar  löslichen  Niederschlag. 

Wird  Antimon  wasserstoffgas  in  die  Lösung  von  Salpeters  aurem 
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Silberoxyd  geleitet,  so  wird  es  zersetzt,  es  fällt  metallisches  Silber  und 
daneben  alles  Antimon  nieder,  so  dass  das  Filtrat  keine  Spur  Antimon 
enthalt,  und  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Silbersalzes  daher 
nicht  darch  Schwefelwasserstoffgas  verändert  wird. 

Schwefelammonium  auf  einen  Antimonfleck  gebracht  und 
damit  erwärmt,  hinterlässt  beim  Verdampfen  rothes  Schwefelantimon; 
betopft  man  dieses  mit  einem  Tropfen  starker  Salzsäure,  so  verschwin- 
det beim  Verdampfen  der  Fleck  leicht  und  vollständig,  oder  es  bleibt 
höchstens,  wenn  die  Säure  zu  wässerig  war,  etwas  weisses  Antimonoxyd 
«rück.  Wird  der  Antimonspiegel  zuerst  mit  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff gas  bei  schwachem  Erwärmen  behandelt,  so  bildet  sich 
rothes  Schwefelantimon,  welches,  in  ganz  trockenem  Salzsäuregas 
jchwach  erwärmt,  sich  vollständig  verflüchtigt  als  Antimonchlorid  und 
Schwefelwasserstoff.  War  das  Chlorwasserstoffgas  nicht  ganz  trocken, 
*o  bleibt  wohl  ein  Hauch»  von  weissem  Antimonoxyd  zurück. 

In  der  Kälte  wirkt  Salzsäure  nach  Zusatz  von  wenig  chlor- 
unrein  Kali  nicht  merkbar  auf  den  Antimonspiegel  ein;  beim  Er- 
winen lost  sich  das  Metall  leicht;  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und 
Ammoniak  bringt  schwefelsaure  Magnesia  in  der  klaren  Lösung  kei- 
nen Niederschlag  hervor. 

Man  sieht,  dass  Arsen-  und  Antimonspiegel,  so  ähnlich  sie  sich 
änd,  doch  auch  sehr  abweichende  Eigenschaften  zeigen;  das  Verhalten 
der  Metallspiegel  beim  Erhitzen  für  sich,  der  Unterschied  der  Lösung 
in  Salpetersäure,  das  abweichende  Verhalten  gegen  unterchlorigsaures 
Natron,  sowie  bei  der  auf  einander  folgenden  Behandlung  mit  Schwefel- 
«nmonium  oder  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure,  sowie  die  Ver- 
schiedenheit in  Bezug  auf  das  Verhalten  der  gasförmigen  Wasserstoff- 
Verbindungen  gegen  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd,  das  alles  sind 
Unterschiede,  welche  so  bestimmt  sind,  dass  eine  Verwechselung  von 
Antimon  und  Arsen  nicht  möglich  ist ;  am  wenigsten  sicher  können  die 
beiden  Metalle,  als  spiegelnde  Ueberzüge  in  Glasröhren  oder  auf  Por- 
zellan erhalten,  nach  der  Farbe  unterschieden  werden. 

Weitere  Unterschiede  für  die  beiden  Metalle  sind  nur  noch  nach- 
stehende: In  einer  Atmosphäre  von  Ozon,  durch  Phosphor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gebildet,  oxydirt  sich  das  Antimon  äusserst  langsam 
*Rt  nach  mehreren  Tagen;  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Oxyd  befindet, 
*ird  Lackmuspapier  nicht  geröthet;  Bromdampf  färbt  das  Antimon 
shaell,  rascher  noch  als  Arsen;  der  orangerothe  Fleck  verschwindet 
^Id  an  der  Luft;  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  dann 
«ine  orangerothe  Färbung,  auf  welche  wässeriges  Ammoniak  nur  äusserst 
«flgsam  einwirkt  In  etwas  Joddampf  färbt  sich  der  Antimonfleck 
^anneliterbraun;  die  Farbe  wird  an  der  Luft  orange,  aber  verschwindet 
weh  nach  längerer  Zeit  nicht;  Schwefelwasserstoff  giebt  wieder  die 
Mhe  Färbung. 

Eine  Lösung  von  jodsaurem  Kali  greift  den  Antimonspiegel 
'elbst  nach  mehreren  Stunden  nicht  an. 

Nitroprussidkalium  löst  dagegen  Antimonflecken  leicht  auf. 

In  manchen  Fällen  wird  man  es  mit  einem  Metallspiegel  zu  thnn 
hahen,  der  gleichzeitig  Arsen  und  Antimon  enthält;  hier  ist  nach  den 
Versuchen  von  Pettenkoferund  von  Fresenius  es  am  zweckmässig- 
den  in  der  Glasröhre  enthaltenen  Metallspiegel  zuerst  in  einem 
än»em  langsamen  Strom  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  wenig 
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zu  erwärmen ;  man  sieht  hierbei  oft  schon  im  vorderen  Theil  der  Röhre 
gegen  die  Oeffnung  zu  schwarzes  oder  Orangerothes  Schwefelantimon  and 
weiterhin  gelbes  Schwefel  arsen ;  leitet  man  nun  ganz  trockenes  Chlor- 
wasserstotf'gas  über  diese  Schwefelmetalle,  so  zersetzt  sich  auch  ohne 
Erwarmen  das  Antimonsulfid  und  verschwindet  vollständig;  das  dabei 
entweichende  Chlorantimon  kann  in  Wasser  aufgefangen  und  weiter 
geprüft  werden;  das  Schwefelarsen,  durch  die  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert, bleibt  vollständig  in  der  Röhre  zurück. 

Man  kann  auch  bei  Gegenwart  beider  Metalle  die  Wasserstoff- 
verbindung  in  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
leiten,  wobei  dann  alles  Antimon  sich  mit  dem  Silber  niederschlägt, 
während  alles  Arsen  in  Lösung  bleibt. 

Löst  man  das  Gemenge  beider  Metalle  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  chlorsaurem  Kali  in  der  Wärme,  so  wird  nach  Zusatz  von  Wein- 
säure, welche  die  Fällung  von  Autimonsäure  uerhindert,  beim  Zusetzen 
von  hinreichend  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  alle  Arsen- 
säure  in  dem  Doppclsalze  niederfallen,  während  die  Antimonsäure  voll- 
ständig in  Lösung  bleibt. 

Am  zweckmässigsten  erscheint  es  bei  Untersuchung  auf  Arsen,  den 
unreinen,  beim  ersten  Fällen  der  Metalllösung  mit  Schwefel wasserstofl 
erhaltenen  Niederschlag,  zum  Reinigen  von  organischen  Substanzen, 
mit  salpetersaurera  und  kohlensaurem  Natron  zusammen  zu  schmelzen 
(s.  S.  226),  indem  hier  alles  Antimon  als  antimonsaures  Natron  zu- 
rückbleibt, das  für  sich  untersucht  werden  kann,  während  die  Lösung 
dann  reines  arsensaures  Natron  enthält. 

Nach  der  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  für  den  Chemiker 
besonders  für  den  Pharmaceuten,  der  so  häufig  berufen  ist,  hier  als  Ge 
hülfe  des  Richters  zu  wirken,  notwendigerweise  ausführlich  gegebener 
Behandlung  desselben  ist  also  die  Aufgabe  bei  einer  solchen  legaler 
Untersuchung  auf  Arsenik,  falls  dieses  sich  nicht  schon  mechanisefc 
trennen  lässt,  zuerst  die  organische  Substanz  zu  zerstören,  am 
leichtesten  in  der  Regel  auf  nassem  Wege  durch  die  Behandlung  mii 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali ,  zuweilen  auf  trockenem  Wege  durcr 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter;  dann  weiter  die  Abscheid  unf 
des  Arsens  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  di< 
Reinigung  des  Niederschlags,  wenn  er  noch  organische  Substanz 
enthält,  durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  Schmelzen  mi 
salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali.  Die  erhaltene  rein« 
Arsen  Verbindung  ist  endlich,  wenn  man  ein  Arsenoxyd  hat,  au 
nassem  Wege  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffgas,  oder  auf  trockenen 
Wege  durch  Oy  an  kalium  oder  Kohle  zu  reduciren,  oder  das  Schwefel 
arsen  durch  Cyankalium  oder  mit  Hülfe  von  Wasserstoff  zu  zersetzen 
Endlich  ist  der  Metallspiegcl  genau  auf  seine  Eigen schaftei 
zu  prüfen  und  namentlich  die  Unterscheidung  von  Antimoi 
zu  berücksichtigen. 

Hat  der  Chemiker  nun  hiernach  bei  einer  gerichtlichen  Unter 
suchung  Arsen  dargestellt  und  seine  Eigenschaften  erkannt,  so  hat  ei 
neben  dem  ausführlichen,  den  Gang  der  Untersuchung  hinreichend  ge 
nau  angebenden  Bericht  einen  Metallspiegel  in  einem  zugeschmolzenoi 
Glasröhrchen,  so  wie,  wenn  es  möglich  ist,  einen  Rest  von  Schwefclarsen  und 
wenn  es  nicht  verbraucht,  den  Theil  der  ursprünglichen  Substanz,  dei 
im  Anfang  zurückgestellt  wurde,  dem  Richter  zu  übergeben,  ersten 
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Proben  als  Beweismittel,  das  letztere  um  eine  Controle  durch  einen 
anderen  Chemiker  möglich  zu  machen.  Fe. 

Arsen,  gediegen,  findet  sich  in  grosserer  Menge  an  ver- 
schiedenen Orten  des  sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirges,  dann  zu 
Andreasberg  am  Harz,  Kapnik  in  Siebenbürgen  und  einigen  anderen 
Orten.  Bildet  traubige,  nierenf  örmige ,  kugelige  und  k  nimm  schal  ige 
Massen  von  feinkörniger  biB  dichter  Structur,  seltener  mehr  oder  weni- 
ger undeutliche  rhomboedrische  Krystalle.  Im  frischen  Zustande  licht- 
bleigrau,  an  der  Luft  aber  sehr  bald  graulichschwarz  anlaufend. 
Chemische  Eigenschaften  ganz  wie  die  des  künstlich  dargestellten  Ar- 
«ens,  nur  durch  einige  zufällige  Beimengungen  modificirt.         7%  s. 

Arsenantimon  8.  Antimonarsen  S.  62. 

Arsenblende.  Unter  dieser  Benennung  kann  man  die  natür- 
lich vorkommenden  Schwefelverbindungen  des  Arsens  zusammenfassen. 

Rothe  Arsenblende,  Realgar  =  AsS2,  Arsensulfür  (s.d.). 
Kommt,  namentlich  zu  Kapnik  und  Felsöbanya,  in  schön  ausgebildeten, 
morgenrothen  Krystallen  monoklinoedrischer  Gestalt  vor.  Strich  pome- 
nwengelb.  Die  dem  Lichte  ausgesetzten  Krystalle  zerfallen  allmälig 
zu  Pulver. 

Gelbe  Arsenblende,  Auripigment,  Operment,  Rausch- 
gelb =  AsS3,  Arsensulfid.  Von  rhombischer  Krystallform,  citron- 
gelber  bis  pomeranzengelber  Farbe  und  gleichfarbigem  Strich.  Am 
häufigsten  in  breitstängligen  und  blätterigen  Aggregaten.  Ebenfalls  zu 
Kapnik  und  Felsöbanya,  sowie  an  einigen  anderen  Fundorten  vorkom- 
mend. —  Di  morphin,  nach  Scacchi  eine  in  zwei  verschiedenen  Kry- 
stallformen  auftretende  Schwefelarsen  -  Verbindung,  welche  hinsichtlich 
ihres  Schwefelgehaltes  zwischen  Arsensulfür  und  Arsensulfid  steht  und 
neileicht  A%SS  ist.  In  äusserst  kleinen  Krystallen  als  Sublimations- 
produet  auf  Gesteinsklüften  der  Solfatara  bei  Neapel.  Pomeranzengelb, 
stark  glänzend,  durchscheinend  bis  durchsichtig.  Th.  S. 

Ar9enblü the.  Arsenikblüthe.  Arsenit.  Arsemc oxyde. 

—  Oxyd  of  Arsenic;  Araenicbioom,  Ein  seltenes  Mineral,  meist  in  nadel- 
nd hau rförm igen  Krystallen,  auch  massig,  mit  kugeliger  und  traubiger 
Außenfläche  und  selbst  als  erdiger  Beschlag  vorkommend,  äusserst 
alten  in  Krystallen  (regulären  Octaedern).  Es  ist  mehr  oder  weniger 
reine  arsenige  Säure,  ist  weiss  bis  graulichweiss,  nur  zufällig  gelb, 
ftth  oder  grün,  durchscheinend,  glas-  bis  seidenglänzend,  hat  ein 
»peeif.  Gewicht  =  3,69  bis  3,71  und  ist  härter  als  Gyps.  Es  zeigt 
äUe  Eigenschaften  der  arsenigen  Säure.  Es  findet  sich  meist  nur  als 
Wwitterungsproduct  in  älterem  und  jüngerem  Gebirge  und  in  alten 
GmUengebäuden,  so  zu  St.  Andreasberg,  Mariakirch,  Kapnik  in  Ungarn, 
Bieber  bei  Hanau  u.  s.  w.  •  Fe. 

Arsenbromid,  Arsenbromür:  AsBr3.  Von  Sernil as  zuerst 
umgestellt.  Man  kennt  von  den  Verbindungen  des  Arsens  mit  den  Haloge- 

biä  jetzt  nur  die  der  arsenigen  Säure  entsprechenden  Verbindungen. 

Das  Arsenbromid  wird  dargestellt  durch  Eintragen  von  pulverisir- 

tan  metallischen  Arsen  in  Brom,  so  lange  man  noch  eine  Feuererschei- 

nung  wahrnimmt,  der  Rückstand  wird  der  Destillation  unterworfen, 

• 
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wobei  das  Arsenbromid  als  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bald  er- 
starrt, übergeht. 

Es  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  butterartige  Consi- 
stenz,  schmilzt  bei  20°  bis  25«  C.  und  siedet  bei  220°  C.;  durch  Waaser 
wird  es  in  Brom  Wasserstoff  säure  und  arsenige  Säure  zerlegt  (Serul- 
las) i).  (J.L.)  Sehl. 

Arsenchlorid,  Arsenchlorür,  Arsenikbutter,  ätzendes 
Arseniköl:  As£l3. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Arsen  ist  sehr  heftig,  Arsen  ver- 
brennt im  Chlorgas.  Zur  Darstellung  des  Arsenchlorids  bringt  man 
das  Arsen  in  eine  tubulirte  Retorte  und  leitet  unter  Erwärmen  tro- 
ckenes Chlorgas  darüber,  es  verbrennt  nun  mit  schwacher  weisser 
Flamme  zu  Chlorid,  welches  durch  Erhitzen  in  die  angelegte  Vorlage 
übergetrieben  wird,  durch  wiederholte  Rectitication  über  gepulvertes 
Arsen  erhält  man  es  frei  von  Chlor.  Auch  durch  Destillation  von 
Quecksilberchlorid  mit  Arsen  (6  Thle.  und  1  Thl.),  sowie  eines  Ge- 
menges von  arseniger  Säure  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  kann  es 
erhalten  werden.  Letztere  Methode  liefert  jedoch  ein  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Wasser  vermengtes  Product,  durch  Destillation  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  lässt  es  sich  vom  Wasser  befreien,  von  der 
Salzsäure  ist  es  nicht  zu  trennen  '-*). 

Das  Arsenchlorid  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  29°  C.  noch  nicht  erstarrt,  bei  0°  C.  ein  speeif.  Gewicht  von  2,05 
hat,  und  bei  134°  C.  siedet  (Pierre),  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes 
ist  =  6,3  (Dumas);  1  Vol.  Chlorarsen  enthält  daher  0,5  Vol.  Arsen 
gas  und  1,5  Vol.  Chlorgas.  Es  ist  sehr  giftig,  verdunstet  allmälig  an 
der  Luft,  indem  es  weisse  Dämpfe  ausstösst.  Mit  wenig  Alkohol, 
Aether,  mit  flüchtigen  und  auch  mit  fetten  Oelen  lässt  es  sich  ver- 
mischen, Harze  löst  es,  mit  viel  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  oder 
damit  erwärmt,  wird  es  zerlegt  in  arsenige  Säure,  welche  sich  grössten- 
teils ausscheidet,  und  als  weisses  Pulver  zu  Boden  sinkt,  und  Salzsäure. 
Durch  die  gleichzeitig  gebildete  Salzsäure  wird  ein  Theil  des  Arseniks 
in  Lösung  erhalten.  Mit  viel  wässeriger  Salzsäure  erhitzt,  destillirt  das 
Arsenchlorür  mit  den  Dämpfen  derselben  über,  daher  ist  Salzsäure  mit- 
telst arsenhaltiger  Schwefelsäure  dargestellt  immer  arsenhaltig.  Unter 
100°  C.  verflüchtigt  sich  nur  sehr  wenig  Arsenchlorid  (Disting).  Man 
hat  auf  $He  Flüchtigkeit  des  Chlorarsens  ein  Verfahren  gründen  wollen, 
Arsen  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  nachzuweisen  (siehe 
Arsen,  Ausmittelung  bei  Vergiftungen).  Phosphor  und  Schwe- 
fel lösen  sich  in  dem  Arsenchlorid  in  der  Wärme  auf  und  krystalii- 
siren  daraus  beim  Erkalten  unverändert. 

Arsenchlorid- Ammoniak:  2As€l3  -|~7NH3(H.  Rose3)  oder 
vielleicht  2(AsClNH)  +  4NH4Gl  +  NH3  (Pasteur*). 

Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  Arsenchlorid,  welches  das  Gas  reichlich  absorbirt 
(Persoz,  H.  Rose5).  Es  bildet  sich  ein  weisser  starrer  Körper,  der 
in  Weingeist  und  Wasser  löslich  ist  und  unverändert  daraus  krystallisirt. 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXXVIII,  p.  319.  —  *)  Pharm  CentralbL 
1863,  S.  64.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LH,  S.  62.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXVIII,  S.  307.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [2.1  T.  XLIV,  p.  S20- 
Pogg.  Annal.  Bd.  LU,  S.  62. 
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Abweichend  von  Rose  nimmt  Pasten r  an,  dass  der  Korper  als 
eine  Verbindung  von  Chlorarsenimid  (AsHNGl)  mit  Salmiak  und 
Ammoniak  anzusehen  sei,  wie  obige  Formel  es  angiebt;  beim  Erhitzen 
zersetzt,  soll  zuerst  Ammoniak  entweichen,  worauf  bei  weiterem  Erhitzen 
der  Rückstand  vollständig  sich  verflüchtigt;  im  Sublimat  lassen  sich  die 
Würfel  von  Chlorammonium  erkennen. 

Hei  Behandlung  mit  heissem  Wasser  zersetzt  sich  das  Arsenchlorid- 
Ammoniak,  es  entweicht  Ammoniak  und  die  Lösung  enthält  arsenige 
Sänre  und  Salmiak.  Mit  kaltem  Wasser  Übergossen,  erwärmt  sich  die 
Verbindung,  es  entweicht  Ammoniak,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lösung  krystallisiren  sechsseitige  Tafeln ,  deren  Zusammensetzung 
=  As,^lNH507  =  AsGlNH  -f  As03  +  4HO,  also  als  eine  Ver- 
bindung von  Chlorarsenimid  mit  arseniger  Säure  und  Wasser  angesehen 
werden  kann.  Durch  Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  ver- 
wandelt sich  diese  Verbindung  in  eine  harte,  aus  langen  sechsseitigen 
Tafeln  bestehende  Masse,  welche  neutrales  arsenigsaures  Ammonium- 
oxyd  (NH.4O.AsO3)  ist,  das  sich  in  Lösung,  noch  schneller  in  festem 
Zustande  unter  Verlust  des  meisten  Ammoniaks  rasch  zerlegt  (Pa- 
äteor).  (J.L.)  Schi. 

Arseneisen,  Arsenosiderit.     Nach  den  Analysen  von 
Hoffmann,  Meyer,  Karsten,  Scheerer,  Weidenbusch  und  H-_ 
ling  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  zwei  Verbindungen  dieser  Art  in 
der  Natur  vorkommen,  nämlich  Fe4  AS3  und  Fe  As. 

Das  Arseneisen  Fe4  Asa  (gleich  Fe?  As8  oder  Fe^  As  -|-  2  Fe  As) 
kommt  zu  Reichenstein  in  Schlesien  vor.  Es  pflegt  durch  etwas  Arsen- 
kies verunreinigt  zu  sein,  wodurch  es  einen  kleinen  Schwefelgehalt 
erhalt,  der  bei  einigen  Analysen  gegen  2  Proc.  betrug. 

Das  Arseneisen,  FeAsg  (gleich  FeAs2),  findet  sich  auf  dem  Säter- 
berg  (Modum)  in  Norwegen  und  zu  Schladmig  in  Steiermark.  Beide 
ehemisch  verschiedene  Arten  des  Arseneisens  haben  ein  und  dieselbe 
Krystaliform,  ein  rhombisches  Prisma  von  etwas  über  122°.  Wenig- 
stens ist  dies  in  Bezug  auf  das  Reichensteiner  und  Schladmiger  Arsen- 
eisen ausgemacht;  die  Krystaliform  des  Modumer  Araeneiscns  Hess  sich 
bisher  nicht  genau  bestimmen.  Ein  eigenthtimlicher  Umstand  findet  in 
Betreff"  der  specifischen  Gewichte  dieser  Mineralien  statt.  Specif.  Ge- 
wicht 1)  des  Reichensteiner  Arseneisens  =7,00,  Breithaupt;  2)  des 
Modumer  Arseneisens  =  7,09,  Scheerer,  7,22  Breithaupt;  3)  des 
Schladmiger  Arseneisens  =  8,70,  Weidenbusch.  Die  beiden  che- 
misch gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  von  Modum  und  Schlad- 
mig haben  hiernach  sehr  verschiedene  Dichtigkeit,  während  die  beiden 
verschieden  zusammengesetzten  von  Reichenstein  und  Modum  fast  ge- 
nau gleiche  specilische  Gewichte  besitzen.  Um  diese  Thatsachen  fest- 
zustellen, werden  jedenfalls  erneuerte  Untersuchungen  erfordert.  — 
In  den  meisten  äusseren  Eigenschaften  stimmen  Arseneisen  und  Arsen- 
kies fast  völlig  mit  einander  überein.  Th.  S. 

Arsenerze.  Damit  wollen  wir  hier  nur  solche  natürlich  vor- 
kommende Arsenverbindungen  bezeichnen,  aus  welchen  das  Arsen  und 
arsenige  Säure  im  Grossen  —  und  zwar  nicht  als  Nebenproduct  — 
gewonnen  werden: 

IG* 
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Gediegenes  Arsen  =  As, 
Arseneisen,  erste  Art  =  2  Fe  As  +  Feg  As, 
Arseneisen,  zweite  Art  =  FeAs, 
Arsenkies  =  FeAs  +  FoSjj. 

Als  Nebenproduct,  zugleich  mit  anderen  darin  vorkommenden 
nutzbaren  Metallen,  werden  Arsen  und  Arsenik  hüttenmännisch  darge- 
stellt aus  dem  Speisskobalt,  CLonnthit,  Arsenkobalt,  Kobaltglanz,  Nickel- 
glanz, Kupfernickel,  Arsennickel,  arsenik haltigem  Fahlerz  und  einigen 
anderen  verwandten  Erzen.  TA.  5. 

Arsenfahlerze  oder  Lichte  Fahlerze  werden  diejenigen 
Fahlerze  genannt,  in  welchen  hauptsächlich  Arsensultid  als  Sidfosäure 
auftritt  (s.  Fahlerz). 

Arsenfluorid,  Arsenfluorür:  AsF3.  Bei  Destillation  von 
gleichen  Theilen  Flusaspath  und  arseniger  Säure  mit  5  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erhält  man  diese  Verbindung  in  Gestalt  einer 
farblosen  bei  f>3°  C.  siedenden  Flüssigkeit  von  2,78  «peeif.  Gewicht 
welche  an  der  Luft  sehr  stark  raucht  und  dem  Fluorsilicium  ähnlich 
riecht.  Das  Fluorarsen  ist  sehr  flüchtig.  Ein  Tropfen  auf  die  Haut 
gebracht,  bewirkt  gerade  wie  Flusssäure  Entzündung  und  langwierig« 
Eiterung  (Dumas1).  Glas  zersetzt  daß  Fluorarsen,  besonders  bei  Ge- 
genwart von  Feuchtigkeit,  in  Flnorkiesel  und  arsenige  Säure.  Mit 
Wasser  mischt  sich  dns  Fluorarsen,  unter  einer  Temperaturerhöhung 
von  3°  C. ,  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  (Unverdorben2),  die  sich 
aber  bald  zerlegt  in  arsenige  Säure  und  eine  Arscnfluorwasserstoffsäure, 
welche  mit  Basen  Salze  giebt,  die  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht 
sind.  Mit  Alkohol,  Aether,  und  schwieriger  mit  flüchtigen  und  fetten 
Oelen,  lässt  es  sich  mischen,  indem  es  theil weise  zersetzt  wird;  mit 
Ammoniak  geht  es  eine  Verbindung  ein,  analog  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Arsenchlorid- Ammoniak.  (V.)SchL 

Arsengl  anz  nannte  Breithaupt  ein  Mineral  von  Marienberg 
im  sächsischen  Erzgebirge,  welches  nach  Karsten 's  Analyse  nichts 
als  ein  durch  einige  Procent  Wismuth  verunreinigtes  gediegenes  Arsen 
zu  sein  scheint.  TA.  & 

Arsenglas,  gelbes,  wird  oft  unreines  Arsensulfid  genannt, 
wie  es  hauptsächlich  durch  Zusammenschmelzen  von  weissem  Arsenik 
mit  Schwefel  erhalten  wird;  es  ist  meistens  ein  Gemenge  von  Arsen- 
sulfid mit  oft  viel  arseniger  Säure,  da  in  der  Regel  nicht  genug  Schwe- 
fel genommen  wird  (s.  Arsensulfidc). 

Arsenglas,  rothes,  wird  ein  unreines  amorphes  Arsensulfär 
(s.  d.)  genannt,  welches  immer  noch  arsenige  Säure  beigemengt  ent- 
hält, und  welches  aus  dem  bei  der  Destillation  von  Arsenikkies  mit 
Schwefelkies  erhaltenem  unreinen  Sulfür  dargestellt  wird  durch  Um- 
schmelzen  mit  Zusatz  von  Arsen  oder  Schwefel,  je  nachdem  die  Farbe 
dunkler  oder  heller  gewünscht  wird  (Hausmann3).  Es  wurde  früher 
als  rothe  Malerfarbe  angewandt.    Ein  Gemisch  aus  24  Thln.  Salpeter 


')  Annal.  de  ehem.  et  do  phys.  [2.]  T.  XXXT,  p.  434.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd. 
VII,  S.  316.  —  s)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  196. 
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und  2  Thln.  rothem  Arsenikglas  bildet  das  sogenannte  indianische 
Weiasfeuer,  welches  mit  blendend  weisser  Flamme  verbrennt.  Fe. 

Arsenide,  Arsenlegirungen,  Arsenmetalle,  nennt  man 
die  Verbindungen  von  Arsen  mit  Metallen,  wovon  einige  in  der  Natur 
ziemlich  rein  und  krystallisirt  vorkommen.  Sie  bilden  sich  zum  Theil 
direct  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  mit  reinem  Arsen,  einige 
anter  Feuererscheinung,  so  wie  beim  Erhitzen  von  arseniger  Säure  mit 
Kohle  und  Metall,  und  bei  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  die 
Losung  der  schweren  Metallsalze. 

Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  mit  Arsen  sind  spröde  und 
leichter  schmelzbar  als  die  reinen  Metalle;  erhitzt  man  ein  Stückchen 
Arsen  oder  eine  Arsenverbindung  unter  Umständen,  wobei  sich  Arsen 
reduciren  kann,  auf  einem  Platinblech,  so  entsteht  sogleich  ein  Loch, 
indem  die  entstandene  Verbindung  schmilzt. 

Beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefässen  werden  die  meisten  Ar- 
tenide zerlegt,  indem  sich  der  grösste  Theil  des  Arsens  verflüchtigt; 
heim  Glühen  an  der  Luft  ist  diese  Zersetzung  noch  vollständiger,  das 
Arsen  geht  als  arsenige  Säure  hinweg,  während  das  Metall  entweder 
rein ,  wie  bei  den  edeln  Metallen ,  oder  als  Oxyd ,  oder  als  basisch 
arsenaaures  Salz  zurückbleibt  Durch  Glühen  von  arsenig-  oder  ar- 
sensauren  Salzen  mit  Kohle  lassen  sich  keine  dem  Arsengehalt  ent- 
sprechende Verbindungen  hervorbringen;  gewöhnlich  wird  hierbei 
alles  Arsen  verflüchtigt,  und  es  bleibt  Oxyd,  oder  Metall,  oder  arsen- 
haltiges Metall.  Manche  Arsenmetalle,  wie  die  des  Kaliums,  des  Natriums, 
Aluminiums,  Berylliums  u.  a.  zerlegen  das  Wasser  unter  Bildung  von  Metall- 
oxyd und  Entwickelung  von  Arsenwasserstoffgas ;  zugleich  bildet  sich 
meistens  etwas  fester  Arsenwasserstoff,  der  als  schwarzes  Pulver  zu- 
rückbleibt. Die  Arsenide  werden  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  in 
basisch  -  arsensaure  Salze  verwandelt;  geschieht  das  Glühen  bei  Zu- 
satz von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bleiben  bei  den  schweren 
Metallen  nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  ihre  Oxyde  arsenfrei  zu- 
rück. Die  Arsenide  der  schweren  Metalle  werden  durch  Säuren,  ausser 
Salpetersäure  oder  Königswasser,  entweder  gar  nicht  oder  nur  schwie- 
rig angegriffen.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  mit 
schwarzem  Fluss  erleiden  die  Arsenide  keine  Veränderung;  wird  dieser 
Mischung  aber  Schwefel  zugesetzt,  so  entsteht  ein  im  Wasser  lösliches 
alkalisches  Arsensulfosalz ,  während  das  Metall  frei  von  Arsen  als 
Schwefelmetall  zurück  bleibt. 

Dadurch,  dass  Arsen  mit  vielen  Metallen  wirkliche  Verbindungen 
von  constanter  Zusammensetzung  bildet  und  nicht  gewöhnliche  Legirun- 
gen,  schliesst  es  sich  enge  an  die  sogenannten  Metalloide,  die  nicht 
metallischen  Körper,  an,  und  die  einzelnen  Verbindungen  werden  daher, 
soweit  sie  nicht  natürlich  vorkommen,  bei  den  betreffenden  Metallen 
angeführt  werden.  (J.L)  Schi. 

Arsenige  Säure  s.  Arsensäuren  S.  289. 

Arsenik  s.  Arsen  und  arsenige  Säure. 
Arsenik,  rother  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arsenik,  weisses  Arsenikmehl  s.  Arsenige 
Säure  unter  Arsensäuren. 


Digitized  by  G 


246  Arsenikalkies.  —  Arsenjodid. 

Arsenikalkies  8.  Arsenkies  s.  247. 

Arsenikbutter,  syn.  Arsenchlorid. 

Arsenikeisensinter,  Arseneisensinter  s.  Eisen- 
pecherz. 

■ 

Arsenikleber,  fixe,  veraltetes  Syn.  für  arsenigsaures 
Kali. 

Arsenikleber,  fluchtige,  Arseniksalmiak,  ver- 
altetes Syn.  für  ar senigsaures  Ammoniumoxyd 

Arsenikleuchtstein.  Durch  Glühen  von  arsenigsaurem 
Baryt  mit  Tragantschleim  soll,  nach  Osann,  ein  graugelber  Leucht- 
stein erhalten  werden. 

Arsenikmehl,  s.  arsenige  Säure  S.  289. 

Arseniköl,  ätzendes,  syn.  Arsenchlorid. 

Arsenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arseniksinter,  Arsensinter,  nennt  Hermann  ein  in 
den  Gruben  von  Nertschinsk  am  Ural  theils  als  Ueberzug  auf  Arse- 
nik, Bleiglanz  u.  s.  w.,  theila  in  stalaktischen  Massen  oder  dünnen 
Blättchen  vorkommendes  wasserhaltendes  neutrales  arsensaures  Eisen- 
oxyd, Fe^Os.AsOs  4*  4  HO,  wahrscheinlich  Zersetzungsproduct  ver- 
schiedener Mineralien.  ^ 

Arseniosiderit.  Dieses  bisher  nur  an  einer  Localität  (zu 
Romaneche  bei  Macon)  gefundene  Mineral  ist  ein  wasserhaltiges  Doppel- 
salz von  arsensaurem  Eisenoxyd  und  arsensaurem  Kalk.  Es  wurde 
von  Dufrenoy  und  von  Rammeisberg  analysirt,  jedoch  mit  so  ab- 
weichenden Resultaten,  dass  seine  wahre  Zusammensetzung  hierdurch 
noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  erscheint.  Bildet  kugelige  Aggregate 
von  faseriger  Textur  und  bräunlich  gelber  Farbe.  Th.  5. 

Arsenit  syn.  mit  Arsenblüthe. 

Arsenjodid,  Arsenjodür :  As{3.  Arsen  und  Jod  verbinden  sich 
bei  gelindem  Erhitzen  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwickelung.  De- 
stillirt  man  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Jod  mit  1  Till.  Arsen  aus  einer  Re- 
torte, deren  Bauch  im  Sande  liegt,  so  dass  das  Sublimat  sich  in  dem 
Halse  der  Retorte  ablagern  muss,  so  erhält  man  Arsenjodid  in  Gestalt 
einer  orangerothen ,  goldglänzenden  krvstallinischen  Masse.  Es  ist  in 
Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  wieder  ab,  jedoch 
entweicht  während  des  Abdampfens  immer  etwas  Jod  und  das  Präparat 
wird  mit  arseniger  Säure  verunreinigt  (Bette).  Das  Jodid  enthält  eben- 
falls arsenige  Säure  beigemengt,  wenn  bei  der  oben  angegebenen  Dar- 
stellungsmethode das  Jod  feucht  war  oder  Luft  zutreten  konnte; 
es  zerfällt  dann  ein  Theil  des  Jodids  in  freies  Jod  und  Arsen,  und  letzteres 
verwandelt  sich  in  arsenige  Saure ;  bei  raschem  Erhitzen  bis  zu  188°  C 
ist,  nach  Thomson,  die  Zersetzung  vollständiger.  Aus  Alkohol  läs*t 
«^h  das  Jodarsen  leicht  umkrystallisiren.  Kocht  man  die  durch  Zn- 
«nschmelzen  von  3  Thln.  Jod  und  1  Thl.  Arsen  erhaltene  Masse 
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mit  Weingeist,  so  löst  dieser  das  Arsenjodid  und  beim  Erkalten  schei- 
det sich  dasselbe  in  schon  ziegclrothen  glänzenden  Blättchen  ab. 

Das  Arsenjodid  ist  als  Arzneimittel  beim  Krebs  angewandt  worden, 
und  es  hat  deshalb  Wackenroder  zn  einem  Liquor  Superjodureti  Ar- 
min von  constanter  Zusammensetzung  folgende  Vorschrift  gegeben. 
1  Thl.  fein  geriebenes  Arsen  und  6  Thle.  trockenes  Jod  werden  in 
einer  Digerirflasche  mit  ungefähr  100  Thln.  Wasser  Übergossen  und 
damit  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  die  entstandene  Auflösung  wird  bei 
der  gelindesten  Wärrae,  zuletzt  am  besten  ohne  alle  Erwärmung,  ver- 
dampft und  die  rückständige  Masse  in  2880  Thln.  Wasser  aufgelöst. 
Eine  Drachme  dieser  Auflösung  enthält  1/H  Gran  Arsenjodid  oder  l/48 
Gran  Arsen  und  5/48,  also  ungefähr  Vio  Gran  Jod.         (J.  L.)  Sehl. 

Arsenkies,  Arsenikkies,  Misspickel.  Ein  sehr  verbrei- 
tetes und  an  mehreren  Orten  in  grosser  Menge  vorkommendes  Arsen- 
erz. Von  der  Zusammensetzung  Fe4  Sj  As  =  Fe  As  -f-  FeSj.  Bei 
Abachluss  der  Luft  erhitzt,  entweicht  daraus  metallisches  Arsen, 
'lfiter  Zurücklassung  von  2  Fe  8.  An  der  Luft  geröstet*,  werden  ar- 
fenige  Säure  und  schweflige  Säure  verflüchtigt.  Bei  vollkommenster 
Hortung  bleibt  ein  etwas  arsen-  und  schwefelhaltiges  Eisenoxyd  zurück. 
Durch  Salpetersäure  wie  durch  Königswasser  leicht  und  vollkommen 
{ersetzbar.  —  Bildet  rhombische  Kr  y  stalle  von  111°  1*2'  oder  nach 
einem  solchen  Prisma  spaltbare  derbe  Massen*  Hat  eine  mehr  oder 
weniger  reine  silberweise  Farbe,  metallischen  Glanz,  eine  Härte  fast 
wie  Orthoklas  und  ein  speeif.  Gewicht  =  6,0  —  6,2.  — 

Ein  Arsenkies,  in  welchem  ein  Theil  des  Eisens  durch  Kobalt  er- 
setzt ist,  findet  sich  besonders  auf  den  Modumer  und  Snarumer  Kobalt- 
groben  in  Norwegen  (s.  Kobaltarsenkies).  —  Akontit  hat  Breit- 
hanpt  einen  Arsenkies  genannt,  der  in  seinen  Winkeln  von  dem  ge- 
wöhnlichen Arsenkiea  etwas  abweichen  soll.  Th.  S. 

■s 

Arsenkobalt  nennt  G.  Rose  (zum  Unterschiede  vom 
Speisskobalt  =  (Co,  Ni,  Fe)  As  und  Cloanthit  =  (Ni ,  Co,  Fe)  As 
die  zu  Schneeberg  vorkommende  Verbindung  (Co,  Fe)  As,  welche  eine 
ganz  ähnliche  rhombische  Krystallform  zu  besitzen  scheint  wie  das 
Arseoeisen,  Fe  As,  und  das  Arsennickel,  NiAs.  Somit  muss  man  an- 
nehmen, da  Speisskobalt  und  Cloanthit  tesseral  krystallisiren ,  dass  die 
Verbindung  RAs,  (worin  R  =  Co,  Ni,  Fe),  dimorph  sei,  und  zwar  auf 
analoge  Weise  dimorph  wie  Fe  S2  im  Schwefelkies  und  Speerkies.  Th.  S. 

Arsenkobaltkies.  Bekannter  Tinter  dem  Namen  Tesseral- 
kies  (s.  d.). 

Arsenkupfer,  von  der  Zusammensetzung  Cu^As,  ist  ein 
n  Coquirabo  und  Copiapo  in  Chile  vorkommendes  Mineral  von  zinn- 
weisser  bis  silberweisser  Farbe  und  metallischem  Glänze.  In  trau- 
rigen, nie ren förmigen  und  derben  Massen.  Von  Salzsäure  nicht  an- 
greifbar. Th.  S. 

Arsenleber  s.  Arsenikleber. 
Arsenlegirungen  s.  Arsenide. 
Arsenleuchtstein  s.  Arsenikleuchtstein. 

Arsenmangan,  von  der  Zusammensetzung  MnsAs,  ward  vf 
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Kane  auf  einem  Stücke  Bleiglanz  aufsitzend  gefunden,  welches1  angeb- 
lich aus  Sachsen  stammen  sollte.  Graulich  weiss,  mctallglänzen  1, 
leicht  schwarz  anlaufend.  In  harten  und  spröden  derben  Massen  von 
körniger  und  schaliger  Zusammensetzung.  Dieses  problematische  Mi- 
neral ist  bisher  nicht  wieder  angetroffen  worden.  Th.  S. 

Arsenmehl  s.  Arsenikmehl. 
Arsenmetalle  s.  Arsenide. 

Arsennickel,  Weissnickelkies.  Rein  =  Ni As,  findet  sich 
besonders  zu  Schneeberg  und  Riechelsdorf  in  Begleitung  von  Kobalt- 
und  anderen  Nickelerzen.  Bildet  rhomische  Prismen  von  123°  bis 
124°,  ganz  ähnlich  den  Krystallen  des  Arseneisens,  Fe  As.  Hat  zinn- 
weisse  Farbe,  Metallglanz,  etwas  geringere  Härte  als  Orthoklas  und 
ein  speeif.  Gewicht  =  7,09  bis  7,19.  Th.  S. 

Arsenöl  s.  Arseniköl. 

Arsenoinelan  nennt  Sartorius  ein  rhombisch  krystaliisiren- 
des  graues  Schwefe  Im  etajl,  nach  ihm  ein  Bleisulfarsenit  =  PbS.AsS3 
(s.  Dufrenoysit). 

Arsenosiderit.  Unpassende,  weil  leicht  mit  Arseniosiderit 
(s.  d.)  zu  verwechselnde  Benennung  für  das  Arseneisen  (s.  d.). 

Arsenphosphor.  Wenn  man  ein  Gemenge  aus  gleichen 
Theilen  Arsen  und  Phosphor  in  einem  Kolben  bis  zum  dunkeln  Roth- 
glühen erhitzt,  so  erhält  man,  nach  Landgrebc,  ein  braunschwarzes 
Sublimat  von  muscheligem  Bruch.  Es  ist  metallgläuzend,  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  verbrennt  zuerst  der  Phosphor,  dann  bildet  sich  ar- 
senige Säure. 

Nach  Pelletier  soll  man  auch  eine  Verbindung  beider  Elemente 
als  schwarzes  Pulver  erhalten,  wenn  man  sie  unter  Wasser,  oder  wenn 
man  arsenige  Säure  mit  Phosphor  unter  Wasser  erhitzt.  Ir. 

A  rsenphy  Hit.  Nach  Breithau  pt  findet  sich  die  arsenige 
Säure  in  der  Natur  nicht  stets  von  tesacraler  Form,  als  Arsenblüthe, 
sondern  mitunter  auch  von  rhombischer  Form ,  isomorph  mit  dem  Weiss- 
spiessglanzerz.  In  dieser  Gestalt  nennt  er  sie  Arsenphyllit.  Arse- 
nige Säure  und  Antimouoxyd  sind  also  isodimorph.  Th.  S. 

Arsenradieale,  organische;   Verbindungen  des 

Arsens  mit  den  Alkohol radicalen.  Das  Arsen  bildet,  ähnlich 
wie  das  Antimon  (siehe  Seite  284),  mit  den  Alkoholradicalen  gepaarte 
organische  Radicale,  welche  ganz  die  Rolle  einfacher  Körper  spielen. 
Auch  sie  enthalten,  wie  die  entsprechenden  Antimonverbindungen,  2, 
3  oder  4  Acquivalente  Alkoholradical  auf  1  Acq.  Arsen;  doch  kennt 
man  von  den  Verbindungen  mit  4  Aeq.  Alkoholradical  die  Radicale 
noch  nicht  im  freien  Zustande. 

Eine  Verbindung  des  Arsens  mit  Methyl,  das  sogenannte  Kako- 
dyl,  war  schon  länger,  durch  B  u  n  s  e  n  genau,  untersucht  worden, 
doch  war  man  wegen  seiner  rationellen  Zusammensetzung  noch  unei- 
nig. Diese  wurde  erst  von  Kolbe  richtig  erkannt  und  durch  die  spä- 
ter entdeckte  Bildungs weise  aus  Arsennatrium  und  Jodmethyl  bestätigt. 

Man  kennt  bis  jetzt  Verbindungen  folgender,  zum  Theil  noch 
nicht  isolirter  Radicale: 

■ 


0 
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Ab 


C2  H3 

nbimethyl  oder 
Kakodvl 


Arsentriäthyl 


As 


C  2  H3 
C2  H3 

Arsentetra- 
methyl 


C2  H3t 
C4H5I 
C,  H, 


As 


C4  II, 

C4  H5 

C4  H6 


As 


Arsenteträthyl 

Cjo«11 


Arsenbimethyl-  Arsenbimethyl- 
äthylium  amylium 


Verbindungen  des  Arsens  mit  Aethyl  l). 

Arsenbiäthyl  Arsendiäthyl,  Aethylkakodyl.  Arsenhal- 
tiges organisches  Radical,  (I8f>4)  von  Landolt  entdeckt. 

Formel:  Ce  HI0  As  =  (C4  H5),  Aa  oder  ^{^Asi 

Das  Arsenbiäthyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
aof  Arsen  na  trium  oder  Arsenkalium  (Landolt,  Cahours  und  Riehe), 
sowie  durch  Zersetzung  des  Arsenbiäthyljodürs  mit  Zinkamalgam 
(Cahours  und  Riehe). 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  2)  bilden 
sich  verschiedene  Vr  erbindun  gen  des  Arsens  mit  Aethyl.  Zur  Gewin- 
nang  des  Arsenbiäthyls  verfahrt  man,  nach  Landolt,  auf  folgende  Art. 
Eine  Anzahl  kleiner,  etwa  3  Ünzen  fassender  Kolben  mit  kurzem  Hals 


l)  Literatur.  Arsenäthylc;  Cahours  u.  Riehe,  Compt.  rend.  T.  XXXII, 
p.  1001,  T.  XXXIX,  p.  541;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV1II,  S.  816, 
Bd.  XCII,  S.  861;  Pharm.  Centralbl.  f.  1853  S.  485,  u.  1854,  S.  808.  —  H.  Lan- 
dolt, Untersuchungen  Uber  die  Arsenäthyle,  Inaugural  -  Dissertation ,  Breslau  1853; 
auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  301,  Bd.  XCII,  S.  365;  Pharm. 
Centralbl.   1858  S.  913  u.  929,  1855  S.  65;   Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIII, 

Butylkakodyl:  Gibba  Sill.  Amer.  Journ.  [2.]  Bd.  XV,  S.  118;  Annat.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  222. 

Arsenmethyle:  Cadct  Mcm.  de  Math,  et  Phya.  preaent.  dea  Savanta  Strang. 
Vol.  III,  p.  633,  auch  Grell 's  neuestes  chem.  Archiv  Bd.  I,  S.  212.  —  Thönard, 
Aanal.  de  Chim.  T.  LH,  p.  64;  Annal.  von  Gehlen  Bd.  IV,  S.  292.  —  Bunsen, 
Annal.  d.  Phya.  u.  Chem.  Bd.  XL,  S.  219,  Bd.  XLII.  S.  145;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXIV,  8.  275;  Bd.  XXXI,  S.  171;  Bd.  XXXVII,  S.  1;  Bd.  XLII,  S.  14; 
B4.  XLVI,  S.  1.  —  Dumaa,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  148;  Annal. 
d«  ebira.  et  phya.  [3.]  T.  VIII,  p.  362.  —  Cahours  u.  Riehe,  siehe  unter  Araen- 
itbyle. 

Propylkakodyl:  Wöhler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  127, 
tacb  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  166. 

*)  Araennatrium  erhält  man,  nach  Landolt,  auf  folgende  Weiae:  Man  bringt 
grpalvertes,  vollkommen  reine*  Arsen  in  einen  Porcellanticgcl ,  welchen  man  mit  ei- 
ofm  Deckel  verschlieaat  und  in  einem  hessischen,  ebenfalls  gut  verschlossenen  Tie 
t*\  ftchwach  erhitzt.  Entwicklcn  aich  Areendämpfe,  ao  nimmt  man  die  Kohlen  weg 
•nA  wirft  erbBengroaae  NatriuniHtttcke  auf  da«  Araen,  welches  »U-h  sogleich  unter 
Feoereracheinung  damit  verbindet.  Nach  beendigter  Einwirkung  bringt  man  wieder 
Natrium  hinzu,  rflbrt  mit  einem  Eiseustabe  um,  und  wiederholt  die»  so  oft,  bia  die 
Masse  flüsaig  zu  werden  beginnt,  wozu  man  auf  1  Tbl.  Arsen  etwa  1  Thl.  Natrium 
braucht.   Den  langsam  erkalteten  Tiegel  zerschlägt  man  und  erhält  ao  die  Legirung, 

tt  weiaae,  kryataUiniache  Bruchflächen  zeigt,  die  aber  an  der 
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füllt  man  etwa»  über  2/3  mit  Arsennatrium ,  welches  man  mit  4  bis  5 
Theilen  feinem  Quarzsand  fein  gepulvert  hat,  und  verkorkt  dieselben 
darauf.  Alsdann  befeuchtet  man  den  ersten  Kolben  mit  Jodäthyl  und 
setzt  eine  Gasleitungsröhre  auf.  Die  Masse  erwärmt  sich  bald  und  ein 
Theil  des  Jodäthyls  verflüchtigt  sich ,  welches  man  in  einer  mit  Koh- 
lensäure gefüllten  Vorlage  autfängt,  die  in  einem  grösseren  Glas- 
cylinder  befindlich  ist,  in  welchen  man  fortwährend  Kohlensäure  ein- 
leitet. Hat  die  Einwirkung  aufgehört,  so  bringt  man  wieder  Jodäthyl 
auf  das  Arsennatrium ,  und  wiederholt  dies,  so  lange  noch  Einwirkung 
stattfindet.  Dann  treibt  man  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  schwa- 
ches Erwärmen  in  die  Vorlage  und  leitet,  wenn  die  Arsenäthyle  zu 
destilliren  anfangen,  das  Gasleitungsrohr  in  eine  zweite ,  schon  vorher 
im  Glascylinder  befindliche  Vorlage.  Man  erkennt  diesen  Punkt  daran, 
dass  die  Gasleitungsröhre  nicht  länger  heiss  ist  und  die  Tropfen  sich 
schon  am  Anfang  derselben  bilden.  Man  erhitzt  bis  zum  Glühen  und 
wenn  nichts  mehr  übergeht,  so  beginnt  man  dieselben  Operationen  mit 
einem  zweiten  Kolben  u.  s.  w.  12  bis  15  auf  diese  Weise  verarbeitete 
Kolben,  die  1  Pfund  Jodäthyl  bedürfen,  von  welchem  man  die  Hälfte 
wiedergewinnt,  geben  2  Unzen  rohes  Product,  welches  ein  Gemenge 
von  Arsenbiäthyl  und  Arsentriäthyl  ist. 

Um  daraus  das  Arsenbiäthyl  rein  zu  erhalten,  kann  man  auf 
zwei  verschiedene  Arten  verfahren.  Man  erhitzt  entweder  das  Ge- 
raenge mit  eingesenktem  Thermometer,  indem  man  fortwährend  einen 
raschen  Strom  Kohlensäure  durchgehen  lässt,  bis  der  Siedepunkt  auf 
etwa  200°  C.  gestiegen  ist,  wo  sich  das  flüchtigere  Arsentriäthyl  und 
nur  wenig  Arsenbiäthyl  verflüchtigt  hat,  während  das  letztere  grössten- 
theils  und  ziemlich  rein,  nur  mit  etwas  Arsen  gemengt,  zurückgeblie- 
ben ist  Man  erhält  auf  diese  Weise  jedoch  immer  nur  eine  verhalt- 
nissmässig  geringe  Menge  Arsenbiäthyl.  Besser  verfährt  man  so,  dass 
man  das,  auf  dieselbe  Art  wie  nach  der  ersten  Methode  mit  über- 
schüssigem Jodäthyl  behandelte '  Arsennatrium  nach  beendigter  Ein- 
wirkung mit  Aether  auszieht,  indem  man  den  Inhalt  der  Kolben  mög- 
lichst schnell  in  eine  mit  Aether  und  Kohlensäure  gefüllte  Flasche 
bringt,  verschliesst  und  stark  umschüttelt.  Hat  sich  die  Lösung  klar 
abgeschieden,  so  giesst  man  sie  schnell  in  ein  anderes  vorher  mit 
Kohlensäure  gefülltes,  gut  verschliessbares  Gefäss,  wobei  sich  ein 
schwefelgelbes  Pulver  ausscheidet,  dessen  Menge  um  so  grösser  ist,  je 
länger  die  Lösung  mit  der  Luft  in  Berührung  war.  Dieses  gelbe  Pul- 
ver schmilzt  bei  etwa  70°  C.  zu  einem  rothen,  harzigen,  in  allen  Lö- 
sungsmitteln unlöslichen  Körper.  Man  behandelt  nun  den  Bückstand  in 
der  Flasche  wiederholt  mit  Aether,  so  lange  sich  die  Lösung  an  der 
Luft  trübt,  und  destillirt  von  den  vereinigten  Lösungen,  unter  Zusatz  von 
etwas  absolutem  Alkohol,  den  Aether  im  Wasserbade  ab.  Es  bleibt  eine 
stark  rauchende,  äusserst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  zurück, 
welche  ein  Gemenge  von  Arsenbiäthyl,  Arsentriäthyl  und  JodäthyL 
nebst  wahrscheinlich  mehreren  anderen  noch  nicht  rein  erhaltenen  Ar- 
senäthylverbindungen ist.    Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  nun 

Luft  sich  bald  oxydiren  und  grau  werden.  Es  ist  spröde  und  leicht  pulverist  rbar, 
Oft  erhält  man  es  amorph  und  lebergrau,  aber  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  gleich 
dem  vorigen.  An  feuchter  Luft,  lebhafter  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  ent- 
wickelt es  ArsenwasBerstoff.  In  Stücke  zerschlagen  und  in  mit  Quarzsand  vollgefüllt« 
gutschliessende  Flaschen  gebracht,  lässt  es  «ich  lange  unverändert  aufbewahren. 
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das  Arsenbiäthyl  au«,  während  Arsentriäthyl ,  verbunden  mit  Jodäthvl, 
ala  Jodarsenäthylium  gelöst  bleibt.  Das  auf  diese  Weise  gefällte  Ar- 
»enbiathyl  ist  nicht  ganz  rein ;  vermischt  man  die  weingeistige  Lösung 
nur  mit  so  viel  Wasser,  dass  eine  starke  Trübung  entsteht  ,  lässt  ab- 
setzen und  fällt  die  von  dem  ausgeschiedenen  ölartigen  Körper  (dessen 
Analyse  27,30  Proc.  Kohlenstoff  und"  6,08  Proc.  Wasserstoff  ergab) 
abgegossene  Lösung  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser,  so  erhält  man 
das  Arsenbiäthyl  rein.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  luftfreies  Wasser  zur 
Fällung  anzuwenden,  sowie  überhaupt  die  Luft  vollständig  abzuhalten, 
da  sich  sonst  ein  rothes  Pulver  mit  niederschlägt,  von  welchem  das 
Awenbiäthyl  schwer  zu  reinigen  ist. 

Zieht  man  den  mit  Aether  behandelten  Kolbeninhalt  mit  absolu- 
tem Alkohol  aus,  so  löst  dieser  eine  neue  Menge  arsenhaltiger  Stoffe, 
welche  beim  Verdunsten  theils  in  fester,  theils  in  öliger  Form  zurück- 
bleiben, aus  welchen  es  aber  nicht  gelang,  reine  Verbindungen  zu  ge- 
winnen, und  die  bei  der  trockenen  Destillation,  bei  welcher  die  Luft 
angehinderten  Zutritt  hatte,  unter  anderen  Producten  auch  Arsentri- 
ithyloxyd  bildeten. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene,  über  Chlorcalcium  getrocknete 
reine  Arsenbiäthyl  ist  eine  schwach  gelblich -gefärbte  stark  lichtbre- 
chende, bei  1850  bis  190» C.  siedende  Flüssigkeit  (nach  Cahours  und 
Riehe  siedet  das  durch  Zersetzung  von  Arsenbiäthyljodür  mit  Zink- 
amalgam  erhaltene  Arsenbiäthyl  bei  200°  C.)  von  unangenehmem  durch- 
dringendem Knoblauchgeruch,  welche  in  Wasser  untersinkt,  in  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Was- 
ser vollständig  gefallt  wird.  An  der  Luft  nimmt  das  Radical  Sauer- 
rtoff  auf  und  verbrennt  gewöhnlich  mit  fahler  Flamme ,  unter  Entwi- 
ckelang von  Dämpfen  von  arseniger  Säure.  Bringt  man  einen  Tropfen 
tatillirtes  Arsenbiäthyl  auf  Papier  oder  Holz,  so  entzündet  es  sich  so- 
gleich, das  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällte  ent- 
zündet sich  unter  denselben  Umständen  erst  bei  180°  C.  Lässt  man 
Loft  oder  Sauerstoff  langsam  zu  Arsenbiäthyl  treten ,  so  bildet  sich 
wahrscheinlich  erst  Arsenbiäthyloxyd ,  welches  aber  durch  weitere 
Aafnahme  von  Sauerstoff  in  Arsenbiäthylsäure  übergeht  Aus  einer 
Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  scheidet  eine  weingeistige  Ar- 
wnbiäthyllösung  sogleich  metallisches  Silber  ab;  ebenso  reducirt  sie 
Qnecksilberoxyd  zu  Metall  (Unterschied  von  Arsentriäthyl).  Es  ver- 
einigt sich  direct  und  unter  starker  Wärmeentwickelung  mit  den  Ha- 
logenen, ferner  mit  Schwefel.  Verdünnte  Schwefelsäure  verändert  es 
weht,  concentrirte  entwickelt  erst  beim  Erwärmen  schweflige  Säure. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  unter  Feuererscheinung  oxy- 
fct,  auch  'verdünnte  Säure  oxydirt  es ,  und  es  entsteht  in  letzterem 
Falle  als  secundäres  Prodttct  ein  rother  Körper,  welcher  sich  auch  bei 
kr  unvollkommenen  Verbrennung  des  Arsenbiäthyls  bildet  und  wo- 
durch dies  von  anderen  Arsenäthylen  verschieden  ist 

Dieser  rothe  Körper,  welcher  sich  aus  einer  alkoholischen  Lö- 
**>g  des  Arsenbiäthyls  beim  Stehen  an  der  Luft  bildet,  entspricht  dem 
Erytrarsin  von  Bunsen  (s.  unter  Arsenmethyle,  S.  274).  Er  ist 
im  Anfang  heliroth,  färbt  sich  bald  dunkler  und  ist,  getrocknet,  ein 
Cannes  Pulver,  welches  an  der  Luft  ?nach  längerer  Zeit  weiss  wird. 
I*  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  er~  unlöslich.  Auf  Platinblech  er- 
otet  verbrennt  er  mit  fahler  Flamme,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
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lassen;  im  Röhrchen  giebt  er,  mit  Hinterlassung  von  Arsen,  unange- 
nehm riechende,  entzündliche  Dämpfe. 

< 

Verbindungen  des  Arsenbiäthyls. 

a.  Mit  1  Aeq.  des  Metalloides. 

Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  genauer  untersucht ;  sie  sind 
tropfbarflüssig,  von  äusserst  widerlichem,  stark  zu  Thranen  reizendem 
und  lange  haftendem  Geruch,  der  bei  längerer  Einwirkung  Niesen,  an- 
haltenden Schnupfen  und  Kopfschmerz  bewirkt  und  stärker  ist  als  der 
Geruch  der  übrigen  Arsenäthylverbindungen. 

Genauer  kennt  man  nur  das 

Arsenbiäthyljodür,  Aethylkakodyljodür,  C8Ä,0^s  •  *  = 
(C4H5)3  Asl,  ein  gelbes,  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Was- 
ser lösliches  Oel,  welches  man  durch  Sättigen  einer  ätherischen  Arsen- 
biäthyllösung  mit  ätherischer  Jodlösung  (bis  diese  nicht  mehr  entfärbt 
wird)  und  Verdunsten  bei  abgehaltener  Luft  erhält.  Gahours  und 
Riehe  erhielten  dasselbe  Jodür  bei  der  Destillation  von  Arsenteträthyl- 
jodür-Arsenjodür  neben  Arsentriäthyljodür ,  vielleicht  nach  folgender 
Gleichung : 

2[(C4H5)4  Asl.  As  U  =  (C4H5)2Asl  +  2(C4H5),Asi2  +  As  Is  ; 
ersteres  erhält  man  durch  Aufsammeln  des  bei  der  Rectification  zwi- 
schen 228«  bis  2320  C.  übergehenden  Theils  für  sich.  Das  Arsenbiäthyl- 
jodür raucht  nicht  an  der  Luft  und  verbrennt  ziemlich  schwer  unter 
Entwickelung  von  Joddämpfen.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  «er- 
setzen es  unter  Abscheidung  von  Jod.  Mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  die  alkoholische  Lösung  von  Ar- 
senbiäthyljodür sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsilber;  eine  wäs- 
serig-weingeistige  Sublimatlösung  wird  dagegen  nicht  gefällt.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkamalgam  giebt  es  Arsenbiäthyl. 

Arsenbiäthyloxyd.  Man  kennt  es  nicht  in  freiem  Zustande,  jedoch 
erhielten  Cahours  und  Riehe  durch  Zersetzung  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  Arsenbiäthyljodürs  mit  salpetersaurem  und  schwefelsaurem 
Silberoxyd  das  salpetersaure  Arsenbiäthyloxyd,  (C4H5)3  As  O. 
N05.HO,  und  das  schwefelsaure  Arsenbiäthyloxyd,  (C4H5)^AsO  . 
'  S03 .  HO,  in  hübschen  Krystallen. 

b.  Mit  3  Aeq.  des  Metalloids. 

Arsenbiäthylchlorid  kennt  man  noch  nicht  in  freiem  Zustande, 
sondern  nur  in  Verbindungen. 

Arsenbiäthylchlorid  -  Quecksilberoxyd,  Dreifach- 
Chlorarsenbiäthyl  -  Quecksilberoxyd:  4  Hg O . (C4H5)9  As Gl3. 

Durch  Zusatz  einer  verdünnten  alkoholischen  Sublimatlösung  zu 
einer  alkoholischen  Arsenbiäthyllösung,  bis  der  anfangs  auftretende 
unerträgliche  Geruch  wieder  verschwunden  ist  (wobei  ein  weisser 
Niederschlag  entsteht),  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  Erkalten  der 
klar  gewordenen  Flüssigkeit  erhält  man  die  Verbindung  als  ein  weis- 
ses, krystallinisches  Pulver.  Es  ist  vollkommen  geruchlos,  sehr  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  auch  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  Verbindung 
nicht  verändert,  von  concentrirter  zerstört.  Beim  Erhitzen  bilden  sich 
Quecksilbersublimat  und  flüchtige  arsenhaltige  Körper.  Die  Analyse 
des  Körpers  stimmt  nicht  sehr  genau  mit  der  obigen,  von  Landolt 
angenommenen  Formel  überein. 
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Neben  dieser  Verbindung  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Queck- 
silberchlorid noch  zwei  andere,  nicht  genauer  untersuchte  Körper  in 
geringer  Menge.  Der  eine  scheidet  sich  aus  der  warmen  Lösung  in 
«chweren  öligen  Tropfen  ab,  welche  zu  einer  harten,  amorphen ,  sprö- 
den, grünlich  grauen  Masse  erstarren ;  der  zweite  bleibt  in  farblosen 
Nadeln  zurück,  wenn  man  die  vom  ausgeschiedenen  Arsenbiäthylchlo- 
rid-  Quecksüberoxyd  abfiltrirte  Lösung  bis  nahe  zur  Trockne  ver- 

Arsenbiäthylsäure,  Aethylkakodylsäure,  CgHio  As03  .HO 
=  (C4H6)3  As  03 .  HO.  Diese  Säure  kann  man  entweder  durch  lang- 
same Oxydation  des  Arsenbiäthyls  an  der  Luft  oder  durch  Quecksilber- 
oiyd  erhalten.  Im  ersteren  Falle  lässt  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Arsenbiäthyls  an  der  Luft  stehen ,  wobei  nach  und  nach  der  Ge- 
ruch desselben  verschwindet,  worauf  man  durch  Abdampfen  der  Lö- 
sung im  Wasserbade  blättrige  Krystalle  der  Säure  erhält,  die  man 
dnreh  schnelles  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  kleinen 
Menge  einer  öligen  Substanz  befreit.  Schüttelt  man  die  alkoholische 
Arttnbiäthyllösung  mit  Sauerstoflgas ,  so  geht  die  Oxydation  noch 
schneller  vor  sich.  Bringt  man  zu  Arsenbiäthyl,  welches  sich  unter 
Wasser  befindet,  fein  zerriebenes  Quecksilberoxyd,  so  wird  dieses  unter 
Wärmeentwickelung  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  und  ein  an- 
derer Theil  vereinigt  sich  mit  der  gebildeten  Säure  zu  in  Wasser  lös- 
lichem arsenbiäthylsauren  Quecksilberoxyd.  Aus  diesem  erhält  man 
die  Arsenbiäthylsäure  durch  Zusatz  von  Arsenbiäthyl ,  so  lange  noch 
nach  längerem  Stehen  Quecksilber  ausgeschieden  wird,  und  Verdunsten 
des  mit  Alkohol  behandelten  eingedampften  Rückstandes.  Die  Säure 
enthält,  auf  diese  Weise  dargestellt,  gewöhnlich  noch  eine  geringe 
Menge  Quecksilber,  da  selbst  durch  einen  Ueberschuss  von  Arsenbi- 
äthyl das  Quecksilbersalz  nicht  vollständig  zersetzt  zu  werden  scheint. 
Stellt  man  »ich  jedoch  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  der  Lösung 
des  Quecksilbersalzes  erst  das  Barytsalz  dar,  entfernt  den  überschüssi- 
gen Baryt  durch  Kohlensäure,  und  fällt  nun  im  Filtrat  den  Baryt  vor- 
sichtig mit  Schwefelsäure ,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  reine  Ar-  • 
*nbiäthylsäure. 

Lässt  man  Arsenbiäthyl  mehrere  Wochen  lang  in  einem  unvollkom- 
men schliessenden  Gefässe  stehen ,  so  erhält  man  die  Säure .  am  Schön- 
nen in  waaserhellen  glänzenden  Blättchen  krystallisirt.  Dieselben 
*omecken  anfangs  schwach  sauer,  hintennach  bitter,  reagiren  sauer, 
sind  geruchlos,  sehr  zerfltesslich ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  löslich.  Die  zerflossenen  Krystalle  verlieren  das 
W«*er  beim  Trocknen  nur  langsam.  Die  Lösung  treibt  aus  kohlen- 
sauren Alkalien  sogleich  die  Kohlensäure  aus.  Beim  Erhitzen  auf  etwa 
^0°  C.  schmilzt  die  Arsenbiäthylsäure  zu  einer  öligen  Flüssigkeit, 
»eiche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt ;  bei  stärkerem  Er- 
nzen wird  sie  zersetzt,  indem  sich  arsenige  Säure  und  übelriechende 
arsenhaltige  Producte  bilden.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt 
mit  fahler  Flamme. 

Die  Säure  ist  sehr  beständig ;  weder  concentrirte  Salpetersäure  noch 
Königswasser  verändern  sie,  auch  nicht  schweflige  Säure  oder  schwe- 
felsaures Eisenoxydul;  dagegen  wird  sie  von  phosphoriger  Säure  beim 
Erwärmen  zersetzt,  wobei  sich  eine  ölartige  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit,  wahrscheinlich  Arsenbiäthyloxyd,  abscheidet. 
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Arsenbiäthylsäure  Salze.  Arsenbiäthy  lsaurer  Baryt. 
2  Ba  O .  H  0 . 3  [(C4  As  03]  +  4  aq.  (im  Vacuum  Über  Schwefelsäure 
getrocknet).  Durchsichtige  krystnllinische,  zerfliessliche  Masse,  sehr 
leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  löslich,  welche  man  durch 
Zusatz  von  Barytwasser  zu  der  Lösung  der  Säure,  Ausfallen  des  über- 
schüssigen Baryts  mit  Kohlensäure,  Filtriren  und  Eindampfen  erhält. 
Bei  120°  C.  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser  noch  nicht  vollstän- 
dig, beim  stärkeren  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  wobei  araenigsuurer  Baryt 
hinterbleibt.  Landolt  vermuthet,  dass  sich  beim  Sättigen  der  Säure 
mit  Baryt  das  neutrale  Salz,  BaO .  (C4H6)a  AsÜ3,  bilde,  welchem  dann 
durch  die  Kohlensäure  */a  des  Baryts  entzogen  werde,  wodurch  es  in 
das  andere  Salz  übergehe. 

Arsenbiäthylsaures  Bleioxyd.  Weisser  Niederschlag,  wel- 
chen Arsenbiäthylsäure  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
erzeugt 

Arsenbiäthylsaures  Eisenoxyd.  Brauner  pulverförmiger  in 
Salzsäure  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  welcher  sich  auf  Zusatz 
der  Lösung  der  Arsenbiäthylsäure  zu  Eisenchloridlösung  nach  einiger 
Zeit  ausscheidet 

Arsenbiäthylsaures  Kupferoxyd.  Blassgrünlicher  Nieder- 
schlag. 

Arsenbiäthylsaures  Quecksilberoxyd.  Krystallinische  sehr 
leicht  zerfliessliche  Salzmasse. 

Arsenbiäthylsaures  Quecksilberoxydul.  Weisser,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag,  welchen  Arsenbiäthyl- 
säure in  der  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hervorbringt 

Arsenbiäthylsaures  Silberoxyd.  Salpetersaures  Silberoxyd 
bringt  in  einer  Lösung  von  Arsenbiäthylsäure  einen  intensiv  gelb  ge- 
färbten, flockigen,  in  einer  geringen  Menge  Ammoniak  löslichen  Nieder- 
schlag hervor,  an  welchem,  nach  Landolt,  die  Arsenbiäthylsäure  leicht 
erkannt  werden  kann.  Bringt  man  frisch  gefälltes  Silberoxyd  zu  einer 
Lösung  der  Säure,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  gelben  unlöslichen 
Körper.  Nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen,  färben  sich 
diese  Körper  dunkel,  und  stellen  getrocknet  ein  schwarzes  amorphe* 
Pulver  dar,  dessen  Analyse  zwischen  28,6  und  56,7  Proc.  Silber  ergab, 
und  welches  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  verändert,  von  concen- 
trirter  unter  Zersetzung  gelöst  wird.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  da* 
Salz  unter  Entwickelung  übelriechender,  an  der  Luft  sich  zuweilen  vor 
selbst  entzündender  Dämpfe,  wobei  Arsensilber  hinterbleibt 

Arsentriäthyl,  C,jH,5As  =  (C4H6)8  As.  Das  bei  der  Ein  wir- 
kung  von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  durch  Destillation  erhaltene  Pro- 
duet  besteht,  wie  bei  dem  Arsenbiäthyl  angegeben  (siehe  S.  250)  haupt 
sächlich  aus  Arsentriäthyl,  nebst  einer  geringeren  Menge  Arsenbi- 
äthyl. Unterwirft  man  dasselbe  einer  iractionirten  Destillation  un<j 
sammelt  das  zwischen  140°  bis  170°  oder  180»  C.  üebergehende  füj 
sich  auf,  so  erhält  man  das  Arsentriäthyl  rein.  Auch  bei  der  De- 
stillation von  Arsentriäthyljodür  mit  Zinkamalgam  erhielten  Cahouri 
nnd  Riehe  das  Arsentriäthyl  gemengt  mit  Arsentriäthyljodür  als  eint 
bei  140°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  unerträglichem  Genich  nacl 
ArsenwasserstoflT.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  das  Licht  sehr  stark  br* 
chende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,151  speeif.  Gewicht  bd 
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16,7«C,  von  anangenehmem,  dem  Arsen  Wasserstoff  ahnlichem  Geruch, 
welche  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Das 
ipecif.  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zu  5,278  gefunden,  bei  eine*  Ver- 
dichtung auf  4  Vol.  berechnet  es  sich  zu  5,627. 

An  der  Luft  raucht  das  reine  Arsentriäthyl  anfangs,  entzündet  sich 
jedoch  gewöhnlich  erst  bei  schwachem  Erwärmen,  wobei  alsdann  ar- 
senige Saure,  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  werden.  Selbst  beim 
Aufbewahren  unter  Wasser  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäss  nimmt 
das  Radical  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  theil weise  in  Oxyd, 
worauf  es  an  der  Luft  nicht  mehr  raucht.  Reines  Arsentriäthyl  be- 
deckt sich ,  in  einem  lose  verschlossenen  Gef  ässe  mehrere  Wochen  lang 
aufbewahrt,  mit  einer  Rinde  schöner  tafelförmiger  geruchloser  Krystalle, 
in  welche  sich,  wenn  man  die  Krystalle  von  Zeit  zu  Zeit  herunterstösat, 
alhnälig  beinahe  die  ganze  Flüssigkeit  verwandelt  In  Aether  und  Alko- 
hol sind  sie  löslich,  unlöslich  in  Wasser ,  wodurch  sie  in  ein  farbloses 
Oel  verwandelt  werden,  welches  sich  auch  an  feuchter  Lull  sowie  bei 
gelindem  Erwärmen  bildet.  Die  Krystalle  reagiren  sauer  und  geben 
in  weingeistiger  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
flockigen,  beim  Trocknen  zu  einem  braunen  Pulver  zusam  mensch  win- 
denden, 60,8  Proc.  Silber  enthaltenden  Niederschlag.  Zwei  Elementar- 
toalysen  gaben  keine  übereinstimmenden  Resultate. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Arsentriäthyl  unter  Feuer- 
entwickelung  und  Explosion  zersetzt;  Salpetersäure  von  1,42  speeif.  Ge- 
wicht löst  es  unter  schwacher  Stickoxydgasentwickelung  langsam  zu 
i&lpetersaurem  Arsentriäthyloxyd  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  wird 
beim  Erwärmen  durch  Arsentriäthyl,  welches  sich  mit  derselben  mischt, 
schwefliger  Säure  reducirt.  Das  Arsentriäthyl  reducirt  die  Oxyde 
der  edlen  Metalle  nicht. 


Die  Verbindungen  des  Arsentriäthyls  enthalten  auf  1  Aeq.  Radical 
2  Aeq.  Chlor,  Brom,  Schwefel  u.  s.  w. 

Arsentriäthylbromür,  Bromarsen  triäthy  1,  Cl3H15AsBrs 
=  (C4  H6)8  Asörs.  Schwach  gelblich  gefärbte,  zerflicssliche,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Krystalle,  welche  man  durch 
Zusatz  von  alkoholischer  Bromlösung  zu  einer  alkoholischen  Arsen- 
trüthyllösung ,  bis  die  Mischung  sehwach  nach  Brom  riecht,  und  Ver- 
dampfen im  Wasserbade  erhält.  Die  Krystalle  besitzen  einen  bitteren 
Geschmack,  keinen  sehr  intensiven  Geruch,  welcher  jedoch  stark  zum 
Niesen  reizt.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zuerst  und  verbrennen  dann 
rait  weisser  Flamme.  Chlor  und  Salpetersäure  scheiden  sogleich  Brom,  con- 
«ntrirte  Schwefelsäure  Bromwasserstoffsäure  aus  der  Verbindung  aus. 

Arsentriäthylchlorür  konnte  bis  jetzt  nicht  in  grösserer  Menge 
"halten  werden.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  versetzten  alkoholischen  Arsentriäthy  loxydlösung 
«heidet  sich  das  Oxyd  wieder  unverändert  ab.  Die  Flüssigkeit  nimmt 
jedoch  dabei  einen  unerträglichen,  die  Augen  stark  angreifenden  Ge- 
"Kh  an,  welcher  wahrscheinlich  dem  Arsentriäthylchlorür  angehört. 

Arsentriäthylchlorür-Quecksilberoxydul,  Arsentriäthy  1- 
oxychlorür-Quecksilberchlorür,   Hg2  O  .  (C4  H6)8  As  Gl2  oder 

Gl  i 

Hg,  Gl .  (C4  H$)3  As  ^  [.   Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Arsentri- 
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äthyllösung  eine  verdünnte  alkoholische  Sublimatlosung,  so  lange  nocl 
ein  Niederschlag  entsteht  (der  anfangs  entstehende  löst  sich  beim  Um 
rühren  wieder  auf),  erhitzt  das  Gemisch  im  Wasserbade  bis  es  klar  ge 
worden,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  obige  Salz  in  voluminöse) 
weissen  Nadeln  aus,  während  ein  anderes,  nicht  näher  untersuchtes  ge 
löst  bleibt.  Getrocknet  ist  das  Salz  leicht,  seidenglänzend,  gernchlo« 
und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  wenige 
in  kaltem  auf.  Ammoniak  scheidet  aus  der  Lösung  Quecksilberoxydu 
ab.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  schmilzt  die  Verbindung  und  sublimii 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  weissen  Dämpfen ;  auf  Platinblech  vei 
brennt  sie  mit  fahler  Flamme. 

Wahrscheinlich  ist  das  Salz  eine  Verbindung  von  Quecksilbei 
chlorür  mit  Arsentriäthyloxychlorür,  entsprechend  dem  Stibtrjäthylox\ 
chlorür. 

Arsentriäthyljodür,  Jodarsentriäthy  1 ,  C^H^As^  - 
(G4  H5)3  As  \2.  Schwefelgelber  flockiger  Niederschlag,  welcher  auf  Zusat 
von  ätherischer  Jodlösung  zu  einer  ätherischen  Arsentriäthyllösung,  s 
lange  die  erstere  noch  entfärbt  wird,  Waschen  mit  etwas  Aether  im 
Trocknen  zwischen  Papier,  erhalten  wird.  Bei  der  Destillation  de 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Arsen  erhaltenen  Verbindun 
(C4H5)4Asl  .  As l8  erhielten  Cahours  und  Riehe  eine  bei  180°  b; 
190°C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  zu  der  Formel  (C4H5)3  As  I 
führte,  und  welche  bei  der  Destillation  mit  Zinkamalgam  eine  bei  140H 
siedende  Flüssigkeit,  Arsentriäthyl,  (C4H5)3As,  und  schöne,  in  Alkoh< 
lösliche  Krystalle  von  Arsentriäthyljodür  gaben.  Sehr  unbeständig 
Verbindung,  welche  sich  an  der  Luft  bald  bräunt  und  dann  zu  einer  s\ 
mpdicken,  dunkelen  Flüssigkeit  zerfliesst;  selbst  bei  völlig  abgehaltene 
Luft  bräunt  sich  die  Verbindung  allmälig.  In  Wasser  und  Weingeil 
ist  das  Arsentriäthyljodür  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Di 
wässerige  Lösung  scheidet  aus  Silber-  und  Bleilösungen  sogleich  Joe 
metalle  aus ,  in  Sublimatlösung  giebt  sie  einen  weissen,  im  Ueberschus 
derselben  löslichen  Niederschlag.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zei 
setzen  das  Arsentriäthyljodür  sogleich,  unter  Abscheidung  von  Jod ;  au 
der  Lösung  in  heisser  Salzsäure  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wiede 
unverändert  ab,  heisse  Kalilauge  bildet  damit  Arsentriäthyloxyd  untc 
Entziehung  des  Jods. 

Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  färbt  sich  das  Jodarsentriäthyl  dunke 
schmilzt  bei  160°  C.  zu  einer  braunen,  beim  Abkühlen  wieder  erstaj 
renden  Flüssigkeit,  und  verwandelt  sich  bei  190°  C.  unter  theilwei5€ 
Zersetzung  ohne  Ausscheidung  von  Jod  in  Dämpfe,  welche  sich  an  de 
kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  hellgelben  Tropfen  verdichten. 

Arsentriäthyljodür  -  Zinkäthy ljodür,  (C4HS)3  Asl,  -j 
(C4H5)ZnL  Jodäthyl  wirkt  heftig  auf  Arsenzink  und  giebt  damit  dies 
Verbindung  als  weisse  krystallinische  Masse  (Cahours  und  Riehe). 

Arsentriäthyloxyd,  C12U15As.02  =  (C4H5)3As02.  Man  ei 
hält  das  Oxyd  auf  verschiedene  Weise.  Beim  Verdampfen  der  ätherische 
Losung  des  Arsentriäthyls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Lu! 
hinterbleibt  das  Oxyd,  vermischt  mit  anderen,  nicht  genau  untersuchte 
Producten,  als  eine  beinahe  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  schwachen 
knoblauchartigem  Geruch. 

In  grosser  Menge  erhält  man  das  Arsentriäthyloxyd  auch,  inder 
man  die  durch  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Arsennatrium  erhalten 
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Maäie  zuerst  mit  Aether,  welcher  Arsenbiäthyl  auflöst,  und  dann  mit 
Alkohol  auszieht,  den  alkoholischen  Auszug  verdunstet  und  dann  bei 
unbehindertem  Luftzutritt  der  Destillation  unterwirft,  wobei  man  eine 
wfcjaerige  und  eine  Ölige  Flüssigkeit  erhält.  Die  letztere  scheidet  sich 
bei  mehrtägigem  Stehen  in  zwei  Schichten,  eine  untere  dickflüssige, 
jodhaltige,  und  eine  obere  leichter  bewegliche,  welche  kein  Jod  enthält 
und  wesentlich  Arsentriäthyloxyd  ist.  Durch  Schütteln  mit  Wasser 
und  Trocknen  über  Chlorcalcium  erhält  man  dasselbe  als  eine  schwoch 
gelbliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  stark  zu  Thränen  reizendem 
Geruch.  Das  auf  beide  Arten  dargestellte  Oxyd  sinkt  in  Wasser,  in 
welchem  es  unlöslich  ist,  unter,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aethcr, 
und  wird  durch  Wasser  aus  der  ersteren  Lösung  wieder  abgeschieden. 
Die  weingeistige  Lösung  verändert  Lackmuspapier  nicht  und  giebt  mit 
^1  petersau  rem  Silberoxyd  keinen  Niederschlag.  Das  Oxyd  löst  sich 
in  massig  concentrirter  Salpetersäure,  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
*der  ChJorwasserstoflsäure. 

-  Der  Luft  ausgesetzt  wird  das  Arsentriäthyloxyd  trübe  und  oxydirt 
*ieh  höher,  ohne  dabei  zu  rauchen. 

Von  den  Verbindungen  des  Arsentriäthyloxyds  kennt  mau  nur  das 
Salpetersäure  Arsentriäthyloxyd,  welches  man  durch  He- 
Vindlung  des  Radicals  oder  des  Oxyds  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
Verdampfen  zum  Syrup  im  Wasserbade  und  später  im  Exsiccator  in 
•ehr  leicht  zertiiesslichen  Krystallen  erhält. 

Arsentriäth  v  Isulfür,  Sch wefelarsentriäthyK  C,2Hi5AsS^ 
=  (C4  H&)3  As  .  Sj.    Es  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Ar- 
^ntriäthyl  mit  Schwefel,  sowie  auch  beim  Kochen  von  Arsentriäthyl* 
«xjd  mit  Fünffach-Schwefelkalium. 

Man  kocht  am  besten  eine  ätherische  Arsentriäthyllösung  in  einem 
Kolben  mit  gewaschenen  Schwefelblumen,  giesst  die  noch  warme  Lö- 
sung von  dem  überschüssigen  Schwefel  ab,  worauf  sich  beim  Erkalten 
•las  Sulftir  in  schönen  säulenförmigen  Krystallen  abscheidet.  Zur 
Reinigung  von  etwas  Schwefel  und  Arsentriäthyloxyd  krystallisirt  man 
dieselben  aus  Alkohol  oder  Wasser  um.  Die  grössten  Kry stalle  erhält 
man  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  warmen  ätherischen  Lösung. 
>ie  sind  in  Alkohol,  warmem  Wasser  und  kochendem  Aether  leicht 
Irlich,  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Aether.  Sie  besitzen  einen  bitteren 
ijeichmack  und  sind  in  reinem  Zustande  geruchlos.  An  der  Luft  Ver- 
ladern sich  die  Kry  stalle  nicht  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  schmel- 
zen sie  etwas  über  100°  (J.  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  bei 
härterem  Erhitzen  kocht  und  eine  Menge  sich  an  der  Luft  entzün- 
dender Dämpfe  ausstösst,  während  sich  in  der  Röhre  ein  gelbrother 
fie*chlng  von  Schwefelarsen  bildet.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
Verden  die  Krystalle  oxydirt,  verdünnte  Salzsäure  entwickelt  etwas 
Schwefelwasserstoff,  zugleich  bildet  sich  eine  geringe  Menge  durch 
<<ioen  Geruch  erkennbares  Arsentri&thylchlorür.  Mit  Kalilauge  kann 
*  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
flubt  die  wässerige  Arsentriäthy lsuli  ürlösung  sogleich  einen  Nieder- 
^Mag  von  Schwefelsilber,  dagegen  fällt  sie  essigsaures  Bleioxyd  und 
Kupferoxydsalze  nicht.  Mit  salpetersaurer  Quecksilberoxyd lösung  giebt 
>ie  einen  schwarzen,  allmälig  weiss  werdenden,  mit  Sublimatlösung 
tinen  voluminösen,  weissen  Niederschlag. 

lUmlwörtcrbocb  der  Chemie.  ?te  Aufl.  Rd.  II.  17 
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Arsenäthylium,  Arsenteträthyl.  Man  kennt  das  Radical  nich 
in  f  reiem  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Chlor,  Brom,  Sauer 
Stoff'  u.  s.  w.  Diese  Verbindungen  enthalten  1  Aeq.  des  Metalloid? 
krystallisiren  leicht,  sind  sehr  beständig,  geruchlos,  leicht  in  Wassel 
löslich,  bitterschmeckend,  und  scheinen  nicht  giftig  zu  sein.  Znm  Au* 
gangspunkt  dieser  Verbindungen  dient  das  Arsenäthyliumjodur,  welche, 
man  durch  directe  Vereinigung  von  Arsentriäthyl  mit  Jodäthyl  erhält 
Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  stellt  man  hieraus  das  Oxyd  dar 
womit  mun  alle  übrigen  Verbindungen  erhalten  kann. 

Arsenäthyliumbromür,  Bromarsenäthylium,  C^U^qAsBi 
oder  (C4H5)4AsBr.  Weisse,  sehr  leicht  zerfliessliche,  geruchlose,  bitter 
schmeckende  Salzmasse,  welche  man  beim  Abdampfen  einer  mit  Brom 
wasserstoffsäure  gesättigten  ArsenäthyliumoxydlÖsung  erhält:  sie  ist  ii 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich ,  nnd  verhält  sich  gegen  SSal 
petersäure,  Schwefelsäure  und  die  Lösungen  der  Metallsalze  wie  Brom 
kalium. 

Arsenäthyliumchlorür,  Chlorarsenäthylium,  C|CH80AsC 
-f-  8  aq.  oder  (C4H5)4  AsGl 8  aq.  Man  erhält  es  durch  Sättigen  eine: 
ArsenäthyliumoxydlÖsung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  Vcr 
dampfen  in  leichtzerfliesslichen  bitterschmeckenden  Krystallen,  welch* 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Bein 
Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  in  ihrem  Krystallwasser  und  verliere! 
es  allmälig  unter  Zersetzung.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verschwinde 
das  Salz  vollständig. 

Concentrirte  Schwefelsäure  macht  aus  dem  Salz  sogleich  Chlorwasser 
stoffsäure  frei,  salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  der  Lösung  Aogleie! 
einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Sublimatlösung  erzeugt  einet 
weissen  unlöslichen  Niederschlag  einer  Doppelverbindung. 

Arsen  äthyliumchloriir-Platinch  lorid,  (04^)4  AsGl-J-Pt  fll? 
In  concentrirter  Arsenäthylinmchlorürlösung  giebt  Platinchlorid  nnrl 
einiger  Zeit  einen  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  kal 
tem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  mit  gelber  Farbe  löslich  i«t 
und  beim  Erkalten  sich  wieder  vollständig  ausscheidet.  In  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  die  Verbindung  nicht,  von  concentrirte 
warmer  Chlorwasserstoffsäure  wird  sie  dagegen  unter  Zersetzung  auf 
gelöst. 

Arsenäthy liumjodür,  Jodarsen äthyl ium,  C^H^Asl  ode 
(C4H5)4  Asl.  Diese  Verbindung  erhält  man  durch  directe  Vereinigung  voi 
Arsentriäthyl  mit  Jodäthyl;  so  erstarrt  der  erste  Theil  des  bei  der  Ein 
Wirkung  von  überschüssigem  Jodäthyl  auf  Arsenn  Atrium  erhaltenen  De 
stillates,  welcher  aus  Jodäthyl  und  Arsentriäthyl  besteht,  nach  einige 
Zeit  zu  spiessigen  Krystalle n  von  Arsenäthyliumjodur.  Die  Vereinigung 
findet  schon  nach  einigen  Stunden,  schneller  in  der  Kälte  als  in  de 
Wärme  statt  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  rei 
n igt  man  die  Verbindung,  welche  man  so  in  langen  farblosen  Nadel  1 
erhält,  die  sich  mit  der  Zeit  od  etwas  dunkel  färben.  Die  Krystalle  shu 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Aether 
alkohol.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  scheiden  sogleich  Jod  :»b 
letztere  bildet  zugleich  noch  Jodwasserstoffsäure  und  schweflige  Säure 
Quecksilberchlorid  schlägt  aus  der  Lösung  ein  weisses  Doppelsalz  nieder 
Silberoxyd  zersetzt  das  Arsenäthyliumjodür  unter  Ausscheidung  voi 
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Jodsilber  und  Bildung  von  Arsenäthyliumoxyd.  Beim  Erhitzen  zerfällt 
es  za Pulver  und  entwickelt  dann  weisse,  un  der  Luft  sich  entzündende 
Dämpfe,  während  metallisches  Arsen  und  eine  geringe  Menge  Jod  oder 
Jodaraen  sublimirt. 

D  ns  Araenäthyliumjodür  bildet  mit  Arsenjod ür  eine  Verbindung 
von  der  Formel  (C4H6)4AsI .  Asl3,  welche  man  beim  Erhitzen  von 
Jodathyl  mit  Arsen  in  prachtvollen  rothen  Tafeln  erhält.  Bei  der  De- 
stillation zersetzen  sich  die  Krystalle  und  es  geht  eine  Flüssigkeit  Über, 
die  bei  160°  C.  zu  sieden  anfängt,  deren  Siedepunkt  aber  bis  300°  C. 
•teigC  Der  bei  der  Rectitication  bei  180°  bis  190°  C.  übergehende  Theil 
ist  Arsentriäthyljodür,  (C4HR)8As  .  Ij  (S..  256).  Zwischen  228°  bis 
t$t°  C.  geht  Arsenbi&thyljodür,  (C4H,),  \sl  (S.  252),  über. 

A  rse  näthyl  i  umoxydhy  drat,  CiÄH80  A3O.H  O,  erhält  man  durch 
Zr-rpetzung  von  Arsenäthyliumjodür  mit  überschüssigem  frischgefälltem 
Stlberoxyd ,  PUtriren  und  Verdunsten  bei  möglichst  abgehaltener  Luft 
als  eine  weisse,  stark  alkalische  Masse,  welche  an  der  Luft  schnell 
W^ser  und  Kohlensäure  anzieht.  Das  Oxyd  treibt  schon  in  der  Kälte 
das  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  aus,  und  fällt  die  Losungen  der  Erden 
md  der  schweren  Metalloxyde. 

Zweifach-schwefelsaure  sArsenäthyliumoxyd,  (CiHs^AsO. 
>(\  -|-  HO.SO3.  Körnige  Krystalle,  welche  man  durch  Zersetzen  von 
Arsenäthyliumjodür  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd,  dem  freie  Schwefel- 
säure  zugesetzt  ist,  Filtriren  und  Eindampfen  erhält.  Die  Krystalle  be- 
sitzen einen  anfangs  sauren,  hintennach  bitteren  Geschmack  und  lösen 
»ich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
im  Bohreben  schmelzen  sie  unter  Knistern  nnd  geben  dann  saure,  an 
der  Luft  sich  nicht  entzündende  Dämpfe. 

Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl. 

Arsenbimethyl,  Kakodyl  (wegen  des  eigen thümlichen  furcht- 
baren Geruchs  (von  xaxog  und  odew)  vieler  seiner  Verbindungen  so 
benannt),  Methylkakodyl.  Organisches  Radical  (1842)  von  Birn- 
en entdeckt. 

Formel:  C4H6As  =  (CaH3)2As  oder  ^H-'^f  Zeichen:  Kd 
(Bansen  l). 

Das  Kakodyl  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Arsen  oder  Arsennatrium  (Cahours  und  Riehe) 
und  macht  einen  Gemengtheil  des  rohen  Kakodyloxyds  aus,  welches 
demselben  wahrscheinlich  seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  zu  rauchen 
cod  sich  zu  entzünden,  verdankt.  Es  gelingt  jedoch  nicht,  das  Radical 
ms  diesem  Gemisch  unmittelbar  abzuscheiden.  Die  Isolirung  dessel- 
ben geschiebt,  nach  Bansen,  am  besten  durch  Einwirkung  von  me- 
tallischem Zink  auf  Chlorkakodyl  bei  erhöhter  Temperatur;  sie  wird 
dnreh  den  Umstand  wesentlich  befördert,  dass  das  gebildete  Chlorzink 
«owohl  in  dem  Chlorkakodyl  wie  in  dem  Kakodyl  selbst  auflöslich  ist, 
das  Zink  daher  bis  zu  Ende  der  Zersetzung  immer  eine  blanke  metal- 
i-f:he  Oberfläche  behält. 


*)  Zur  Abkürzung  nnd  Vereinfachung  der  Formeln  behalten  wir  das  Zeicheu 
Li  tar  Arsenbimethyl  (=  C4  H4  .  &•)  bei. 

17* 
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Die  energische  Verwandtschaft  des  Kakodyls  zum  Sauerstoff  < 
Luft  erfordert  bei  seiner  Darstellung  be*ondere  VorsichtsmaasAregre 
wie  nie  auch  bei  der  Gewinnung  der  anderen  arsen-  und  antimonh 
tigen  Alkoholradicale  angewandt  werden  müssen.  Bunden  hat  s 
dazu  de«  folgenden  Verfahrens  bedient.  Eine  massig  starke,  etv 
weite  gewöhnliche  Gasleitungsröhre  wird  an  zwei ,  etwa  «  Zoll  v 

einander  entfernten  Stellen  a  und  h,   vor  « 
Fig.  18.  Glasbläserlampe  kugelförmig  erweitert,  dar, 

das  eine  Ende  unterhalb  h  zu  einer  feinen  Spi 
ausgezogen,  und  letztere,  wie  die  beistehe! 
Figur  18  zeigt,  zweimal  in  spitzen  Winkeln  ^ 
bogen.  Durch  das  weite  offene  entgegengeset 
Ende  der  Röhre  bringt  man  alsdann  aus  ein 
gereinigten  dünnen  Zinkblech  fein  geschnitt« 
Zinkspäne  in  die  Kugel  a,  zieht  darauf  dasae 
dicht  vor  dieser  Kugel  ebenfalls  zu  einer  fein 
zwei  Mal  gebogenen  Spitze  aus  und  füllt  d 
ganzen  Apparat  sorgfältig  mit  reiner,  ti 
ckener  Kohlensäure.  Um  die  das  Zink  ei 
haltende  Kugel  a,  worin  die  Reduction  sta 
finden  soll,  mit  der  zu  zerlegenden  Flüssigk 
zu  füllen,  taucht  man  den  offenen  Schenkel  c 
reines,  durch  dreimalige  Digestion  des  Kakodyloxyds  mit  Concentrin 
Chlorwasserstoffsäure  von  Oxyd  befreites,  und  darauf  durch  mehrt&j 
ges  Stehen  über  einem  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  ei 
wässertes  und  entsäuertes  Kakodylchlorür  und  saugt  davon  mittelst  ein 
kleinen,  mit  dem  Schenkel  d  verbundenen  Handluftpumpe  so  viel 
den  Apparat  ein,  bis  die  Kugel  a  etwa  bis  zur  Hälfte  ihres  Volume 
damit  gefüllt  ist,  worauf  man  einerseits  die  offene  Spitze  d  mit  d 
Löthrohrflamme  rasch  verschliesst  und  anderseits  den  Schenkel  c  bei 
abschmilzt.  Die  Rednction  des  Chlorkakodyls  geht  ohne  Gasentv 
ckelung  schon  bei  100°  C.  vor  sich  und  wird  am  besten  auf  die  Wei 
ausgeführt,  das*  man  den  Apparat,  umgekehrt  mit  der  Kugel  b  na* 
oben  gerichtet,  drei  Stunden  lang  in  kochendes  Wasser  stellt.  D 
Zink  löst  sich  mit  Leichtigkeit  auf,  während  die  Flüssigkeit  eine  etw 
dunkele  Farbe  annimmt.  Es  scheint  sich  hierbei  zuerst  eine  Verbi 
dung  von  Chlorzink  mit  Chlorkakodyl  zu  bilden,  welche,  wenn  rm 
den  Apparat  aus  dem  Wasserbade  nimmt  und  auf  50°  C.  erkalten  las« 
in  grossen  cnbischen  Krystallen  anschiesst,  die  beim  Erwärmen  sie 
wiederum  lösen.  Nach  mehrstündiger  Einwirkung  bei  100°  C.  find 
sich  zuletzt  der  ganze  Inhalt  der  Kugel  in  eine  weisse,  trockene  Sal 
masse  verwandelt,  die  zwischen  1 10°  und  120°  C.  wieder  zu  eine 
ölartigen  Liquidum  schmilzt.  Es  gelingt  nicht,  durch  stärkeres  Erhitz« 
der  Kugel  a,  unter  Abkühlung  des  abwärts  gekehrten  Schenkels  d,  di 
flüchtige  Kakodyl  von  dem  Chlorzink  zu  trennen,  weil  es  von  diese 
schon  unterhalb  seiner  Siedetemperatur  in  weiter  unten  zu  beschre 
bende  Producte  zerlegt  wird.  Um  es  davon  zu  scheiden,  wird  die  Spitt 
d  unter  frisch  ausgekochtem  Wasser  geöffnet,  darauf  durch  Erhitzt 
des  ganzen  Apparates  die  eingeschlossene  Kohlensäure  ausgetrieben  un 
dann  erkalten  lassen,  bis  sich  die  Kugel  b  an  der  Stelle  des  ausgetr 
tenen  Gases  fast  ganz  mit  Wasser  gefüllt  hat.  Nachdem  die  Spita 
A  wiederum  hermetisch  verschlossen  ist,  lässt  man  durch  Neigung  d< 
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Wasser  au*  b  in  die  Kugel  a  einfiiessen.  Durch  gelin- 
4m  Erwärmen  erhält  man  alsdann  nach  einiger  Zeit  eine  Lösung  von 
rbloreink,  und  Kakodyl  als  ein  schweres  ölartiges  Liquidum,  welches 
«irh  auf  dem  Hoden  ansammelt  und  ncbit  dem  übrig  gebliebenen  blan- 
ko metallischen  Zink  von  der  Chlorzinklösung  bedeckt  wird. 

Zar  weiteren  Reinigung  des  Kakodyls  und  zunächst  zum  Entwäs- 
*rn  desselben  dient  der  Fig.  19  abgebildete  Apparat,  dessen  Kugel  <j 

vor  dem  Ausziehen  des  unteren  Schenkels  mit  Stück- 
chen von  geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllt  ist. 
Derselbe  wird  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  an  beiden 
Enden  durch  Abschmelzen  der  Spitzen  hermetisch 
verschlossen.  Vor  dem  Gebrauche  wird  die  Spitze  n 
wieder  geöffnet  und  mit  einer  kleinen  Handluftpumpe 
luftdicht  verbunden.  Durch  die  dann  ebenfalls  ge- 
öffnete Spitze  »,  welche  in  den  bei  p  abgesprengten 
Schenkel  der  Kugel  a,  Fig.  18,  bis  in  die  Kakodyl- 
schicht  eingeführt  wird,  saugt  man  letzteres  mit  der 
kleinen  Pumpe  m  die  Kugel  </,  worauf  man  die  beiden 
Spitzen  n  und  ü  sogleich  wieder  hermetisch  verschlies»t. 

Nachdem  das  Kakodyl  hierin  durch  |das  Chlor- 
calcium entwässert  ist,  bringt  man  es  in  einen  zweiten, 
«lern  Fig.  18  abgebildeten  gleichen,  vor  dem  Gebrau- 
che mit  Kohlensäure  gefüllten  Destillationsapparat, 
Kugel  a,  wie  vorhin,  Zink  enthält.  Das  Einfüllen  der  Sub- 
-uni  schient  auf  ähnliche  Weise  wie  vorhin,  dadurch  dass  man  den 
Vinkel  c  in  die  Kugel  g  des  Trockenapparates  einführt,  welcher  durch 
Absengen  des  oberen  Schenkels  bei  s  zuvor  geöffnet  ist  und  die 
Hn..«igkeit  durch  die  mit  dem  Schenkel  d  verbundene  kleine  Pumpe 
JUfiugt,  worauf  man  die  beiden  Schenkel  dicht  unterhalb  a  und  b  ab- 
schmilzt. Der  Apparat  besitzt  dann 
die  in  Fig.  20  abgebildete  Form.  Um 
das  Kakodyl  von  einem  geringen 
Gehalt  an  Chlorür  vollständig  zu  be- 
freien, wird  es  auf  die  durch  Fig.  20 
angedeutete  Weise  von  dem  in 
der  Destillationskugel  befindlichen 
Zink  wiederholt  abdestillirt,  in- 
dem man  das  in  die  durch  kaltes 
Wasser  abgekühlte  Recipientenkugel 
Uebergehende  einige  Male  in  die 
*rnere  übergiesst.  Das  nach  der  dritten  oder  vierten  Rectification  er- 
ultem  wasserhelle  Destillat  wird  dann  zur  völligen  Reinigung  in  der 
taipientenkugel  bis  auf  —  6°C.  abgekühlt,  wobei  die  Flüssigkeit  er- 
starrt, und  wenn  2  3  derselben  in  Krystallen  angeschossen  ist,  der  übrige 
ftmige  Theil  in  die  Destillationskugel  zurückgegossen.  Die  zurück- 
bleibenden Krystalle  sind  reines  Kakodyl. 

Es  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  ein  wasserhelles,  dünu- 
ri'itfiges,  sehr  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  dein  Oxyde  im  Aeusseren 
und  im  Gerüche  sehr  ähnlich,  entzündet  sich  an  der  Luft  momentan 
und  verbrennt  mit  einer  fahlen  Arseniknamme  zu  Kohlensäure,  Wasser 
and  arseniger  Säure,  welche  als  weisser  Rauch  aufsteigt.  Nebenbei 
«cheidet  sich,  wenn  die  Sauerstoffmenge  zur  Verbrennung  unzureichend 
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ist,  etwas  Erytrarsin  (siehe  Seite  274)  and  schwarzes  metallisches  Ai 
sen  ab.  Bei  so  sparsamem  Luftzutritte,  dass  keine  Entzündung  ein 
tritt,  stösst  es  weisse  Nebel  aus  und  verwandelt  sicli  dabei  in  Kakodyl 
oxyd  und  Kakodylsäure.  Es  siedet  ungefähr  bei  170<>C.  und  erstarrt  bc 
—  6°  C.  bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  einer  eisähnlichen  Masse,  welch 
gleich  den  Eisblnroen  auf  den  Fensterscheiben  die  Glaswände  übersieh 

Durch  langsame  Abkühlung  erhält  man  grössere  Krystalle,  qu;i 
dratische  Prismen  mit  einer  gegen  die  Seitenflächen  gerichteten  Flä 
chenzone.  Das  speeifische  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  dem  Vei 
suche  zu  Folge  7,101,  welche  Zahl  mit  der  berechneten  7,255  (bei  eine 
Verdichtung  auf  2  Vol.)  nahe  übereinstimmt. 

Das  Kakodyl  verbindet  sich  direct  mit  dem  Sauerstoff  und  de 
übrigen  negativen  Elementen.  Schwefel,  in  geringer  Menge  zugesetz 
löst  sich  darin  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf,  zu  Kakodylsul 
für,  welches,  mit  mehr  Schwefel  versetzt,  in  die  feste  höhere  Schwc 
felungsstufe  übergeht.  Mit  Chlorwasser  Übergossen,  verwandelt  es  sie 
unter  Entfärbung  desselben  in  Chlorkakodyl.  Jodmethyl  und  Kakod) 
vereinigen  sich  unter  heftiger  Einwirkung  zu  Arsenmethyliumjodü 
(Cahours  und  Riehe).  —  Salpetersäure  löst  es  unter  Bildung  vo 
salpetersaurem  Kakodyloxyd,  welches  auf  Zusatz  von  salpeteraaurei 
Silberoxyd  eine  reichliche  Fällung  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ka 
kodyloxyd  giebt  Eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  wird  nugen 
blicklich  davon  zu  Chlorür  reducirt,  worauf  Kakodyl-Quecksilberchlori 
anschiesst.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zinn  entetei: 
neben  anderen  Producten  auf  eine  etwas  unerklärte  Weise  Erytrarsii 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Kakodyl  in  der  Kälte  unter  Entbir 
dung  von  schwefliger  Säure  auf,  ohne  sich  zu  schwärzen.  Beim  Erwäi 
men  entweicht  eine  angenehm  ätherartig  riechende  Substanz,  welch 
mit  dem  schwefelsauren  Aetherol  Aehnlichkeit  besitzt  —  Wird  da 
Kakodyl  einer  Temperatur  von  400°  bis  500°C  ausgesetzt,  indem  ma 
es  in  einer  gekrümmten  Glocke  über  Schwefelsäure  erhitzt,  so  zerlegt  e 
sich  in  metallisches  Arsen,  welches  siqh  als  schwarze  Masse  abscheide 
und  in  ein  mit  bunter  leuchtender  Flamme  verbrennendes  Gaege mengt 
welches  aus  2  Vol.  Grubengas  und  1  Vol.  ölbildendem  Gas  besteht: 
2(C4H6As)  =  SICH«  +  C4H4  -f  2  As. 

Durch  Destillation  über  Chlorzink  in  einer  zweischenkligen,  her 
metisch  verschlossenen  Röhre  erleidet  es  eine  eigentümliche  Zersetzung 
in  Folge  deren  man  ein  Gemenge  mehrerer  Flüssigkeiten  mit  verschie 
denem  Arsenikgehalt  und  sehr  abweichenden  Siedepunkten  erhall 
Werden  die  zwischen  200°  und  260°  C.  übergegangenen  Producte  aber 
mals  in  einem  ähnlichen  Apparate  für  sich  de9tillirt,  so  geht  zuers 
zwischen  90°  und  1 00°  C.  ein  wasser helle«,  dünnflüssige«  Liquidum  übe 
von  ätherartigem  Geruch,  welches  kaum  mehr  selbstentzündlich  ist 
bei  —  18°  C.  noch  nicht  erstarrt  und  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsei 
etwa  in  dem  Verhältniss  von  :  H61  :  Aso6  enthält.  Die  zwischei 
100°  und  170°  C.  und  von  da  bis  200°  C.  tiberdestiiUrenden,  getrennt  ge 
sammelten  Producte  zeigten  sich  reich  an  Kakodyl,  äusserst  selbstent 
zündlich,  und  setzten  dasselbe  bei  —  8°C.  in  prismatischen  Kryptallen  ah 
Im  letzteren  betrug  der  Arscngehalt  1,2  Aeq.  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff 
während  in  dem  mittleren  Destillat  nur  0,S  Aeq.  Arsenik  auf  dieselbe 
Kohlenstoffmenge  gefunden  wurde ;  welche  Zahlen  am  nächsten  dem 
Arsentrimethyl  entsprechen.    Es  ist  indessen  noch  zweifelhaft,  ob  diese 
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Flüssigkeiten  Gemenge  von  Kohlen  was serstoffen  mit  verschiedenen  Ar« 
«enmethylen  sind,  oder  ob  sie  nur  verschiedene  Arscnmethylverbindun- 
zen  enthalten. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Kakodyls  war  man 
lange  im  Zweifel;  Dumas  nahm  darin  das  Glied  II,  As,  dem  Amid 
entsprechend,  mit  dem  Kohlenwasserstoff  C4 H4  verbunden  an;  Lau- 
rent betrachtete  es  als  eine  innige  Verbindung  von  einem,  dem  Am- 
moniak correspondirenden  Arsenikwasserstoff  mit  Acetyl,  C4  Ha ;  während 
Lowig  es  sogar  für  ein  binäre?  Radical  hielt,  worin  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  durch  Arsenik  vertreten  wäre.  Kolbe  betrachtete  das 
Kakodyl  zuerst  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  1  Aeq.  Arsen  mit 
i  Aeq.  Methyl,  worin  das  Arsen  vorzugsweise  den  Angriffspunkt  für 
die  Verwandtschaftskräfte  des  Sauerstoffs,  Chlors,  Schwefels  etc.  aus- 
macht Die  Bildung  des  Kakodyloxyds  aus  Essigsäure  (Methylamei- 
*nsäure)  erklärt  sich  daher  leicht  nach  folgender  Weise: 
i [K t)  .  C,  (C, H3)  Q3] -f  As 03  =  (C^Hs^AsO  -f  2 K 0 . C, 0<  +  C, 04. 

Essigsaures  Kali  Kakodyloxyd 

Die  Vorstellung,  dass  das  Kakodyl  wirklich  Methyl  als  solches 
enthalte,  findet  noch  darin  eine  gewisse  Bestätigung,  dass  mehrere  Ka- 
kodyl Verbindungen  in  bekannte  Glieder  der  Methylreihe  übergeführt 
werden  können,  sowie  in  der  directen  Darstellung  desselben  auf  Arsen- 
oatrium  und  Jodmethyl. 

Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Brom,  Chlor,  Cyan, 

Fluor  und  Jod. 

Das  Kakodyl  bildet  mit  den  Halogenen  Verbindungen,  welche  auf 
l  Aeq.  Kakodyl  (C,H3),  As  entweder  1  Aeq  oder  3  Aeq.  Metalloid  ent- 
aalten; in  zusammengesetzteren  Verbindungen  kann  man  ferner  ein 
Kakodylcblorid  mit  2  Aeq.  Chlor  annehmen.  Die  Verbindungen  las- 
sen aich  theils  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kakodyl  mit  den 
Halogenen,  theils  durch  Behandlung  der  Kakodyloxyde  mit  den  betreffen- 
den Wasperstoffverbindungen  darstellen. 

Kakodylbrom  ür,  Bromarsin.  Formel:  (C,  H3),  As  Br  = 
KdBr.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  Quecksilbcrchlorid-Kakodyl- 
oxyd  mit  höchst  concentrirter  Bromwasserstoff  säure,  und  geht  ah:  eine 
nicht  rauchende,  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  welche 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Kakodylchlorür  die  grösste  Aehnlich- 
keit  besitzt  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  in  Bromwas*cr- 
vtoffsäure  und  an  der  Luft  rauchendes 

Basisches  Kakodylbrom ü r,  KdO.SKdBr.  Diese  Verbin- 
dung bildet  sich  auch  direct  durch  wiederholte  Destillation  von  Kako- 
dyloxyd mit  ziemlich  concentrirter  Bromwasserstoffsäure.  Nachdem 
*ie  durch  abermalige  Destillation  mit  Kreidepulver  und  Wasser  bei 
völligem  Abschluss  der  Luft  von  der  beigemengten  freien  Säure  gerei- 
nigt, darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem  mit  Kohlen- 
saure gefüllten  hermetisch  verschlossenen  Apparat  ffir  sich  destiliirt  ist, 
bildet  sie  eine  gelbliche,  in  Wasser  unlösliche,  an  der  Luft  rauchende, 
dem  Bromkakodyl  übrigens  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  die  Eigen- 
tümlichkeit besitzt,  beim  Erwärmen  farblos  zu  werden,  aber  beim  Er- 
kalten seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  anzunehmen.  —  Wird 
das  basische  Bromkakodyl  mit  metallischem  Quecksilber  erhitzt,  so  ver- 
wandelt es  sich  ohne  Gasentwickelung  in  eine  süsse,  citronengelbe, 
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leicht  schmelzbare  und  ohne  Zersetzung  flüchtige  Substanz,  die  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Quecksilber  und  eine  mit  den  YVasserdämplen 
übergehende  rauchende  Flüssigkeit  zerfallt  In  höherer  Temperatur 
scheidet  sich  Quecksilber  und  Quecksilberbromür  ab,  unter  Entbindung 
stinkender  arsenikalischer  Producte. 

Kakodylsuperbromid,  ka  k  o  dy  l  saures  KdBr3.Kd03 
4-  12 HO.  Das  Verhalten  der  Kakodylsäure  gegen  trockenes  Brom 
wasserstoft'gas  weicht  von  dem  gegen  Chlorwasserstoff  ab,  indem  sieh 
beide  nicht  direct  vereinigen,  sondern  unter  Ausgabe  von  Wasser  und 
Abscheidung  von  Brom  Kakodylbromür  liefern.  Ein  Kakodylsuperbro- 
mid für  sich  ist  daher  nicht  bekannt.  Die  Verbindung  desselben  mit 
Kakodylsäure  kann  durch  Auflösen  von  Kakodylsäure  in  möglichst  con- 
centrirter,  schwefelsäurefreier  Bromwasserstoffsäure  und  Abdampfen 
der  Lösung  bei  0<>  C.  im  Vacuum  über  Kalk  und  Schwefelsäure,  er- 
halten werden.  Sie  bildet  alsdann  eine  färb-  und  geruchlose,  zähe, 
syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  im  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  ist,  an  der  Luft  zerfliesst  und  für  sich  völlig  neutral 
reagirt.  Sie  ist  im  Wasser,  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
zerfällt  dadurch  in  Kakodylsäure  und  Brom  wasserstoffsäure,  daher  die 
wässerige  Lösung  stark  sauer  reagirt.  Von  metallischem  Zink  wird 
sie  leicht  zu  Kakodylbromür  reducirt.  Analog  der  entsprechenden 
Chlorverbindung  (s.  d.)  erleidet  sie.  bei  höherer  Temperatur  eine  Zer- 
setzung in  arsenige  Säure,  Methylbromür,  kakodylsaures  Kakodylbromid 
und  Wasser. 

Kakodylchlorid,  kakodylsaures.  3  KdGl2  .  t  Kd ()3.  Da> 
i  Aeq.  Chlor  enthaltende  Kakodylchlorid  ist  im  freien  Zustande  unbe- 
kannt. In  Verbindung  mit  Kakodylsäure  bildet  es  das  ölartige  Zer- 
setznngsproduet  des  Kakodylsuperchlorids  oder  kakodylsauren  Kako- 
dylsuperchlorids  (s.  d.)  durch  Erhitzen.  Die  Bildung  des  Kukodyi- 
chlorids  für  sich  neben  MethylchlorÜr  und  arseniger  Säure  aus  einen» 
Gemenge  von  2  Aeq.  Kakodylsuperchlorid  und  1  Aeq.  Kakodylsäure 
findet  in  folgender  Gleichung  eine  ganz  einfache  Erklärung: 

•2(C2H3)2AsGl3  -f  (C2H3),  ;\*(),  =  AsO,  +  >C2H,Gl 

Kakodylsuperchlorid     Kakodylsäure  MethylchlorÜr 

+  2(C,H3)2AsGl, 

Kakodylchlorid. 

Wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  beim  Erhitzen  des  Kakodyl- 
superchlorids der  obigen  Zersetzung  jedenfalls  eine  theilweise  Zerlegung 
desselben  mit  dem  damit  chemisch  gebundenen  Wasser  in  Kakodyl- 
säure und  Salzsäure  vorhergeht,  so  ist  nicht  nur  die  in  obiger  Gleichung 
ausgesprochene  Umsetzung  der  Elemente,  sondern  auch  das  Zustande- 
kommen einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  kakodylsau- 
ren Kakodylchlorids  leicht  zu  verstehen.  Es  ist  schwieriger  einzugehen, 
wie  dieselbe  Verbindung  durch  Erhitzen  der  Kryatalle  des  kakodyl- 
sauren Kakodylsuperchlorids  entstehen  soll,  und  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  zwei  oder  mehrere  Verbindungen  der  Kakodylsäure  mit  dein 
Chlorid  existiren,  ausser  der  obigen  vielleicht  noch  die  Verbindung 
i  KdGl2  .  3  Kd  O»,,  welche  sich  gerade  aus  dem  kakodylsauren  Kako- 
dylsuperchlorid (s.  d.  S.  -267)  am  einfachsten  herleiten  lässt. 

Die   von  Bunsen   untersuchte   und  analysirte  Substanz  ist  das 
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Destillationsproduct  des  Kakodylsuperchlorids.  üeber .  Aetzbary t  von 
Salzsäure  und  Wasser  befreit  und  darauf  in  einer  zweischenkligen 
tiennetisch  verschlossenen  ßöhre  destillirt,  stellt  sie  eine  farblose,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  dem  Kakodylcblorür  sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit  dar,  welche'durch  ihre  speeifische,  heftige  Einwirkung 
Mi  die  Geruchsnerven  ausgezeichnet  ist.  Der  anfangs  unmerkliche 
Geruch,  den  man  wahrnimmt,  wenn  man  nur  wenige  Secunden  an 
einem  damit  befeuchteten  Glasstab  riecht,  steigert  sich  nach  kurzer  Zeit 
ai  einer  übermässigen  Stärke ,  und  bewirkt  heftiges  Niesen ,  profuse 
sebleimabsondcrung  und  Röthung  von  Na*e  und  Augen.  Riecht  man 
n  einer  etwas  grösseren  Quantität,  so  geht  der  Geruch  allmälig  in  ein 
verträgliches  Gefühl  über,  verbunden  mit  einem  bohrenden  Schmerze 
im  kleinen  Gehirn. 

Die  alkoholische  Lösung  des  kakodylsauren  Kakodylchlorids  giebt 
i»it  einer  eben  solchen  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  dieselbe,  in 
*idenglänzenden  Schüppchen  krystallisirende  Quecksilberverbindung 
(KdU .  I  Hg  Gl  oder  Kd  Gl,  .  Hg,  0),  welche  das  Kakodyloxyd  mit  Queck- 
nlberchlorid  erzeugt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  gleichzeitig  keine 
Abseheidung  von  Quecksilbcrchlorür  stattfindet. 

Kakodylchlorür,Chlorarsin.  Formel :  (CaH3),  As  Gl=Kd Gl. 
K#  entsteht  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd  mit 
höchst  concentrirter  Salzsäure.  Das  Destillat  wird,  ohne  es  mit  Was- 
*<r  in  Berührung  zu  bringen,  durch  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  von 
H'as»er  und  der  beigemengten  Salzsäure  befreit  und  in  einer  kleinen 
mit  Kohlensäure  gefüllten,  hermetisch  verschlossenen  Deatillationsröhrc 
•featülirt.  —  Das  Chlorkakodyl  bildet  sich  auch  unmittelbar  durch  De- 
pilation von  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Chlorwasserstoflsaure,  doch 
Meibt  dem  so  erhaltenen  Product,  auch  nach  oft  wiederholter  Destilla- 
tion mit  erneuerter  Säure,  immer  basisches  Chlorid  beigemengt. 

Das  Kakodvlchlorür  bildet  ein  wasserhelles,  ätherartiges,  im  Wasser 
int«  winken  de  f,  und  darin,  wie  in  Aether  unlösliches,  in  Alkohol  leicht 
lösliches  Liquidum  von  sehr  heftigem,  durchdringendem,  betäubendem 
Geruch,  der  den  des  Oxyds  an  Stärke  weit  übertrifft.  In  grösserer 
Menge  eingeathme^t,  afficirt  es  in  dem  Maasse  die  Schleimhaut  der  Nase, 
da»  diese  anschwillt,  und  macht  die  Augen  thränen  und  selbst  mit  Blut 
•oterlaufen. 

E$  bleibt  bei  —  45°C.  noch  flüssig,  siedet  wenige  Grade  über  100°C., 
faucht  nicht  an  der  Luft.    Das  speeif.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt 

(berechnet  4,85).  Es  enthält  demnach  »  ,  Volumen  Kakodyl  mit 
1 1  Volumen  Chlor  zu  1  Volumen  ohne  Condensation  verbunden.  An 
ier  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  fahler  Arsenikflainme  unter  Absatz 
Ton  Arsen  und  arseniger  Säure  und  Ausgabe  von  salzsauren  Dämpfen, 
lo  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt  es  mit  heftiger 
Explosion.  Bei  langsamem  Luftzutritt  setzen  sich  daraus  wasserhelle 
Krystalle  (von  Kakodylsäure?)  ab.  —  Im  Chlorgas  entzündet  es  sich 
•on  selbst  unter  Abseheidung  von  Kohle.  —  Verdünnte  Salpetersäure 
fot  es  ohne  Zersetzung  auf,  concentrirte  Säure  dagegen  bewirkt  Ent- 
zondung  und  Explosion.  Schwache  Säuren  sind  im  Allgemeinen  ohne 
Einwirkung  darauf,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  dagegen  machen 
■kraus  Salzsäure  frei.  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorkako- 
«lyU  wird  sein  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  vollständig  als 
Cblonulber  ausgefällt.  —  Eine  alkoholische  Kalilösung  scheidet  Chlor- 

i 
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kalium  ab  und  erzeugt  eine  im  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  flüchtige, 
ätherartige  Substanz,  von  unbekannter  Zusammensetzung  (C4H5As? 
H unsen),  welche  kein  Chlor  mehr  enthält,  von  Laurent  Arethase 
genannt.  —  In  Dampfform  über  erhitzten  Kalk  geleitet,  giebt  es  sein 
Chlor  nicht  eher  an  denselben  ab,  als  bis  völlige  Zersetzung  desselben 
erfolgt.  Eben  so  wenig  entziehen  ihm  Aetzbaryt  und  Aetzkalk  Salz- 
säure. —  Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  es  in  eine  weisse  Salz- 
masse, welche  bei  Behandlung  mit  Alkohol  Salmiak  zurückl&sst.  — 
Von  metallischem  Zink  und  Zinn  wird  es  bei  einer  Temperatur  von 
100°  C.  unter  Bildung  von  Metallchlorür  zu  Kakodyl  (s.  S.  259)  reducirt. 

Wasserhaltiges  Kakodylchlorür,  wahrscheinlich  KdGl. 
HO.  Reines  Kakodyloxyd  absorbirt,  bei  sorgfältig  abgehaltenem  Zu- 
tritt von  Luft,  trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  mit  grosser  Begierde 
und  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Während  sich  eine  kleine  Menge 
eines  ziegelrothen  Pulvers,  Erytrarsin  (s.d.  unter  Kakodyloxyd),  ab- 
scheidet, theilt  es  sich  anfangs  in  zwei  Schichten,  die  sich  bei  fortge- 
setztem Einleiten  von  Salzsäuregas  unter  beständiger  Abkühlung  nach- 
her wieder  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  vereinigen,  woraus  *ich  bei 
Berührung  mit  eckigen  Körpern  eine  Menge  Gas  entwickelt.  Wird 
dieselbe  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  so  lange  erhitzt,  bis  kein 
Gas  (nebst  Wasserdämpfen)  mehr  entweicht,  so  theilt  sie  sich  wieder 
in  jene  beiden  Schichten,  eine  obere  dünnflüssige  von  Kakodylchlorür 
und  eine  untere  von  zäher  dickflüssiger  Beschaffenheit,  welche  sich  auch 
nach  der  Destillation  in  der  Vorlage  wiederfinden.  Dass  diese  untere 
Schicht  ein  wasserhaltiges  Kakodylchlorür  ist,  erhält  noch  dadurch  eine 
Bestätigung,  dass  geschmolzenes  Chlorcalcium  darin  zerfliesst  und  fa«t 
reines  Kakodylchlorür  zurticklässt  Da  es  beim  Erhitzen  Wasser  ver- 
liert und  ohnedies  mit  Salzsäure  verunreinigt  bleibt,  so  hat  es  in  reiner 
Gestalt  weder  dargestellt,  noch  analysirt  werden  können. 

Basisches  Kakodylchlorür,  SKdGl.KdO,  entsteht  durch 
Behandlung  des  Chlorttrs  mit  Wasser  oder  durch  Destillation  von  Kako- 
dyloxyd mit  wässeriger  Chlorwasserstoflsäure.  Das  auf  die  letztere  Art 
erhaltene  Product,  mit  Kreidepulver  und  Wasser  bei  völligem  Ausschluss 
der  Luft  destillirt,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  darauf  noch 
einmal  für  sich  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  hermetisch  verschlos- 
senen Röhre  destillirt,  ist  eine  dem  Chlorkakodyl  sehr  ähnliche  Flüs- 
sigkeit, jedoch  von  minder  starkem  Geruch.  Sic  stösst  an  der  Luft 
weisse  Dämpfe  aus,  siedet  bei  109°C.  Ihre  Dampfdichte  beträgt  dem 
Versuche  zufolge  5,46,  was  einer  Verbindung  von  */7  Vol.  Kakodyl- 
chlorür mit  !  '7  Vol.  Kakodyloxyd  zu  einem  Volumen  entspricht  (berech- 
net =  5,29). 

Das  Kakodylchlorür  vereinigt  sich  mit  anderen  Chloriden  zu  eigen- 
thiimlichen  Doppelsalzen,  die  jedoch  mit  Ausnahme  der  beiden  nachfol- 
genden wenig  beständig  sind. 

Kakodyl-Kupferchlorür,  KdGl.Cu2Gl,  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  Kakodyloxyd  mit  einer  Auf- 
lösung von  Kupferchlorür  in  Chlorwasserstoflsäure  als  ein  voluminöser, 
breiiger,  weisser  Niederschlag.  Um  das  von  demselben  umschlossene, 
ausgeschiedene  freie  Chlorkakodyl  mit  dem  Kitpferaalz  vollkommen  zu 
verbinden,  wird  der  Niederschlag  in  einer  Reibschale  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Salzsaure  zerrieben,  darauf  bei  völligem  Ausschluss  der  Luit 
zuerst  mit  conccntrirtcr,  dann  mit  verdünnter  Säure  und  endlich  mit 
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Warner  möglichst  schnell  ausgewaschen,  darauf  noch  feucht  zwischen 
Fliesspapier  ausgepreist  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Durch 
zu  langes  Auswaschen  wird  er  zersetzt  und  zuletzt  ganz  aufgelöst. 

Das  so  gereinigte  Doppelsalz  bildet  ein  kakodylnrtig  riechendes, 
weisses,  körnige*  Pulver,  welches  durch  angehende  Zersetzung  gelblich 
za  sein  pflegt;  es  ist  in  Alkohol  undAether  unlöslich,  wird  von  kochen- 
dem Wasser  zersetzt,  färbt  sich  an  der  Luft  grün  von  gebildetem  Kupier- 
chlorid unter  Ausgabe  stinkender  arsenikalischer  Producte.  Beim  Er- 
hitzen entweicht  mit  grüner  Flamme  Chlorkakodyl,  und  Kupferchlorür 
bleibt  zurück. 

K akody  1-Platinch lorid,  wahrscheinlich  KdGl.PtGl*,  erhält 
ntao  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylchlorür  und 
Platinchlorid  als  ziegelrotheu  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  oder 
Auswaschen  mit  Wasser  eine  höchst  merkwürdige  Metamorphose  er- 
leidet, indem  er  sich  dabei  zu  einer  kaum  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst, 
woraus  beim  Abdampfen  eine  neue  farblose,  in  grossen  Nadeln  krystal- 
lUirende  sehr  beständige  Verbindung  anschiesst.  Dieselbe  enthält, 
analog  den  Reisetaschen  Platiu Verbindungen,  ein  purinhaltiges  Radi- 
kal, worin  das  Kakodyl  die  Rolle  des  Ammoniaks  (der  Reiset 'sehen 
Basen)  zu  spielen  scheint.  Dasselbe  geht  mit  den  Haloiden  Verbin- 
dungen ein  und  bildet  mit  Sauerstoff  eine  Basis,  die  sich  mit  Säuren  zu 
krystallisirbaren  Salzen  vereinigt. 

Kakodylsuperchlorid  und  ka  kody  lsaures  Kakodyl- 
superchlorid. Das  Kakodylsuperchlorid  hat  für  sich  nicht  rein  dar- 
z  erteilt  werden  können.  Leitet  man  einen  Strom  trockenes  Chlorwasser- 
^■'»rtgaa  über  trockene  Kakodylsäure\  so  verwandelt  sich  letztere  unter 
Wtiger  Wärmeentwickelung  in  eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim 
Erkalten  grosse  glänzende  Kryst  all  blattchen  abscheiden,  welche  aus 
kakodylsaurem  Kakodylsuperchlorid  bestehen.  Die  Mutterlauge  bildet 
eine  wasserhelle,  geruchlose,  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  mit  grosser  Begierde  daraus  Feuchtigkeit  anzieht.  Dieselbe 
besteht,  nach  Bunsen,  ans  Kakodylsuperchlorid,  welches  jedoch  noch 
darin  aurlösliches  saures  Kakodylsuperchlorid  beigemengt  enthält  und 
nicht  davon  getrennt  werden  kann.  In  Folge  der  bei  der  Vereinigung 
4er  Kakody  Isäure  und  ChlorwasserstorTsäure  eintretenden  Wärmeentwicke- 
long  nnd  der  hierdurch  bewirkten,  weiter  unten  näher  zu  beschreiben- 
den Zersetzung  des  kakodylsauren  Kakodylsuperchlorids,  enthält  jenes 
Liquidum  in  der  Regel  auch  noch  etwas  freie  arsenige  Säure. 

Das  Kakodylsuperchlorid  wird  durch  Zink  und  andere  Wasser  zer- 
setzende Metalle  zu  Kakodylchlorür  und  in  höherer  Temperatur  zu  Ka- 
«odyl  reducirt.  Für  sich  erhitzt,  zerfallt  es  in  kakodylsaures  Kakodyl- 
chlorid,  arsenige  Säure  und  Methylchlorür.  Es  lässt  sich  für  sich  nicht 
entzünden,  aber  in  der  Spiritusflamme  verbrennt  es  unter  Ausgabe  von 
weniger  Saure  und  salzsauren  Dämpfen. 

Da  bei  der  Verewigung  des  Chlor wasserstoflsäuregases  mit  der 
Kakodylsäare  kein  Wasser  abgeschieden  wird,  und  dieses  nicht  eher 
frei  wird,  all  bis  die  Verbindung  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der 
ChlorwasserstorTsäure  eine  Zersetzung  erleidet,  so  darf  man  sie  nach 
fcr  Formel  KdGl,  +  4 HO  (oder  KdGlg  +  3 HO,  Bunsen)  zusam- 
mengesetzt  betrachten.  Ihre  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung erklären : 
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4  (II  O  .  Iva 03)  +  6  H €1  ==  Kd€l3^2KdOs  -f-  6HO  -\-  KdGl, -M^O. 

Kakodylsäure  Kakodylaaures  Kakodyl-  Kakodylauper- 

superchlorid  chlorid. 

Das  kakody Uiiure  Xakodyls uperchlorid^  KdGl3.2Kd03 
-|~  6 HO,  wird  am  leichtesten  frei  von  fremden  Beimengungen  er- 
halten durch  Auflösen  der  Kakodylsäure  in  concentrirter  Chlorwaaser- 
stoffsäure  und  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Kalk  und 
Schwefelsäure.  Sie  erstarrt  nach  und  nach  zu  einer  breiartigen  Masse 
blatteriger  Krystalle,  welche  man  wiederholt  zwischen  getrocknetem  und 
erwärmtem  Flieaspapier  in  einer  ebenfalls  erwärmten  Presse  auspreßt, 
nachdem  man  aie  zwiachendurch  wieder  Feuchtigkeit  aua  der  Luft  hat 
anziehen  laaaen.  Zur  völligen  Reinigung  musa  man  die  nach  dem  letzten 
Auspressen  erhaltene  Krystallmasse  noch  einmal  in  den  luftleeren  Raum 
über  Kalk  und  Schwefelsäure  bringen. 

Die  so  gereinigte  Verbindung  bildet  grosse,  durchsichtige,  weisse 
Krystallblätter,  die  aus  der  Luft  mit  grösater  Begierde  Feuchtigkeit  an- 
ziehen, und  damit  zu  einer  zähen  sauren  Flüssigkeit  zerfliesaen.  Sie  ist 
geruchlos  und  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack. 

Beim  Erwärmen  unter  100°  C.  schmilzt  sie  zu  einem  farblosen  Li- 
quidum und  erleidet  dabei  eine  Zersetzung  in  araenige  Säure,  welche  nach 
fortgesetztem  Erhitzen  fast  rein  zurückbleibt,  in  eine  ölartige,  stinkende, 
sehr  giltige  Flüssigkeit  ( kakody lsaures  Kakodylchlorid),  welche  mit 
Wasser  und  Salzsäure  in  die  Vorlage  übergeht,  und  in  gasformig  ent- 
weichendes Methylchlorür.  Die  nämliche  Zersetzung  findet  statu  wenn 
man  über  trockene  Kakodylsäure  bei  1Q0°  bia  109°  C.  Chlorwasseratotf- 
gaa  leitet.  Wenn,  wie  anzunehmen  iat,  die  Kakodylsäure  sich  in  meh- 
reren Verhältnissen  mit  Kakodylchlorid  vereinigt  und  das  bei  obiger 
Zersetzung  sich  bildende  ölartige  Product  die  Zusammensetzung 
-  K <H  ]\ . .  '  Kd  03  hat,  ao  läsat  sich  jene  Zersetzung  dea  kakody lsauren 
Kakodylauperchlorida  durch  Erwärmen  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken: 

2  [(C2  H3),  AsGl3 . 2  (C2  H3)?  As  Q8  -f  6  H  O]  =  As  03  -f  2  C,  11,0 

Kakodylsaurea  Kakodylsuperchlorid  Methylchlorür 
4-  2(C2H3>iAaP.l2  .  3(C2H3)2AsQ8  -f  12  HO. 

Kakodylsaurea  Kakodylchlorid 

Ueber  die  von  Bimsen  Quecksilberoxyd-Kakodylauperchlorid  ge- 
nannte Verbindung  a.  kakodylsaurea  Quecksilberchlorid  unter 
Kakodylsäure  (S.  278). 

K  a  ko  dy  1  eya  nür ,  Cyanarsin.  Formel:  (C2  H3)2  As  fly  = 
KdCy.  Das  Kakodylcyanür  entsteht  durch  Destillation  von  Kakodyl- 
oxyd  mit  concentrirter  Cyanwasserstotfsäure,  und  geht  mit  Oxyd  ge- 
mischt als  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  nach  dem  Erkalten  kry- 
stallisirt;  doch  iat  es  schwer,  sie  durch  Krystallisation  von  dem  anhän- 
genden Oxyd  ganz  zu  befreien.  Vorteilhafter  und  weniger  gefahrvoll 
(wegen  der  ungemeinen  Giftigkeit  des  Cyanüra)  iat  die  Darstellung 
desselben  durch  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyanqueck- 
silber  mit  Kakody loxyd.  Unter  Auaacheidung  von  metallischem  Queck- 
silber entsteht  hierbei  neben  dem  Kakodylcyanür  noch  Kakodylsäure. 
und  vielleicht  kakodylsaurea  Kakodyloxyd,  wovon  ein  wenig  bei  nach- 
heriger  Destillation  mit  dem  Cyanür  in  die  Vorlage  übergeht.  Letztere* 
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«smrneJt  pich  darin  unter  dem  Wasser  ata  eine  gelbliche,  ölartige  Schicht 
an,  welche  nach,  einiger  Zeit  zu  grossen,  schön  ausgebildeten  prisma- 
tischen Krystallen  fast  ganz  erstarrt,  die  oft  weit  bis  in  die  darüber 
Gehende  Wasserschicht  hineinragen.  Znr  weiteren  Reinigung  werden 
die  Krystalle,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  hat  ablaufen  lassen,  /wi- 
chen Fliesspapier  gepresst,  darauf  wieder  geschmolzen  und  über  Aetz- 
baryt  in  einem  kleinen  mit  Kohlensäure  gefüllten  Destillationsapparat, 
(wie  Fig.  20,  8.  261),  bei  hermetischem  Verschluss  rectificirt. 

Um  diese  Substanz  von  den  letzten  Spuren  fremder  Beimengungen 
vollends  zu  befreien,  bringt  man  sie,  wieder  geschmolzen,  aus  dem 
Recipientenschenkel  in  den  kürzeren  Schenkel  eines  zweiten  zuvor  mit 
Kohlensäure  gefüllten  ähnlichen  Destillationsapparats,  und  lässt  sie 
durch  langsames  Erkalten  wieder  krystallisiren.  Wenn  dann  Zwei- 
drittel derselben  fest  geworden  ist,  giesst  man  den  flüssigen  Theil  in 
<len  längeren  Schenkel,  und  wiederholt  diese  Operation  mit  dem  jedes- 
maligen Rest  so  lange,  bis  die  abgegossene  Flüssigkeit  beim  Erstarren 
in  dem  längeren  Schenkel  keine  gelbliche  Farbe  mehr  zeigt. 

Es  ist  wegen  der  Flüchtigkeit  und  ausserordentlichen  Giftigkeit 
dieaer  Substanz  nothwendig,  alle  jene  Operationen  im  Freien  vorzuneh- 
men, und  während  dem  durch  ein  langes  Glasrohr  zu  respiriren,  dessen 
Mündung  den  Dämpfen  des  Cyankakodyls  unzugänglich  ist. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Kakodylcyanür  ist  über 
i3°C.  ein  ätherartiges,  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum, 
velche*  bei  32,5°C.  zu  einem  Haufwerk  grosser  diamantglänzender  Kry- 
stalle erstarrt,  die  sich,  ähnlich  den  Eisblumen  an  den  Fensterscheiben, 
an  das  Glas  anlegen  und  im  Aeusseren  sehr  der  Osmiumsäure  gleichen. 
Am  schönsten  und  grössten  erhält  man  die  Krystalle  durch  freiwillige 
Sublimation  der  Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  mit 
H'aiRer  benetzten  Glasröhre.  Sie  bilden  wenig  geschobene,  vierseitige 
Prismen  (oft  von  4  bis  5  Linien  Länge)  mit  kleinen  Abstumpfungsflä- 
chen an  den  kleineren  Seitenkanten,  die  an  den  Enden  durch  gegen  die 
kleineren  Seitenkanten  gerichtete  Zuschärfungen  geschlossen  sind. 

Das  Cyankakodyl  ist  im  Wassel  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  siedet  bei  etwa  140°C,  lässt  sich  entzünden  und  verbrennt 
mit  einer  röthlich  blauen  Flamme.  Seine  Darapfdichte  beträgt  4,63  (be- 
rechnet 4,526),  wonach  1  Vol.  seines  Dampfes  V,  Vol.  Kakodylgas  und 
1  i  Vol.  Cyangas  ohne  Condensation  verbunden  enthält. 

Das  Kakodylcyanür  bewirkt  in  einer  Lösung  von  salpetersanrem 
Silberoxyd  eine  weisse  Fällung  von  Cyansilber,  in  Quecksilberchlorid- 
Losung  einen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  wird  nicht  dadurch  gefallt,  das  Oxydulsalz 
«her  reducirt.  Eine  mit  Kali  versetzte  Mischung  von  einem  Eisenoxy- 
Msalz  mit  einer  Lösung  von  Cyankakodyl  giebt  auf  Zusatz  der  stärke- 
st! Säuren  Berlinerblau.   Essigsäure  bewirkt  diese  Veränderung  nicht. 

Wie  bereits  erwähnt,  besitzt  das  Cyankakodyl  in  weit  höherem 
naasge  als  alle  übrigen  Kakodyl Verbindungen  giftige  Eigenschaften. 
Einige  Gran  davon,  in  der  Luft  eines  Zimmers  verbreitet,  verursachen 
beim  Einathmen  ein  plötzliches  Einschlafen  der  Hände  und  Füsse, 
Sehwindel,  Betäubung  und  Bewusstlosigkeit. 

Kakodylfluortir,  (C,  Hg),  As  F  =  Kd  F ,  ist  eine  farblose,  in 
^ aaser  unlösliche  Flüssigkeit  von  unerträglich  widrigem,  stechendem 
Geruch,  welche  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd 
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mit  sehr  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  erhalten  wird.  Sie  greift 
die  Glasgefä*se  an  und  wird  durch  Wasser  nach  und  nach  zersetzt. 

Kakod^lsuperfluorid,  kakody  lsaures,  2KdFs.Kd03  + 
3  HO,  wird  durch'  Auflösung  der  Kakody  1  säure  in  concentrirter  Fluor- 
wasserstoffsäure und  Abdampfen  im  Wasserbade  erhalten,  worauf  beim 
Erkalten  der  Lösung  die  Verbindung  in  schön  ausgebildeten  prismatischen 
Krystallen  anschiesst,  welche  man  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Trocknen  im  Vacuura  über  Kalk  und  Schwefelsäure  reinigt 
Sie  ist  geruchlos,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  nnd 
zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  Beim 
Erhitzen  schmilzt  sie,  es  entweichen  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure 
und  alkarsinartig  riechende  Producte;  zuletzt  verbrennt  sie  mit  fahler 
Arsenikflarome  und  hinterläßt  eine  leicht  verbrennliche  Kohle.  —  Selbst 
die  getrockneten  Krystalle  greifen  das  Glas  so  stark  an,'dass  man  sie 
in  Blei-  oder  Platingefässen  aufbewahren  muss. 

Kakodylsuperfluorid  für  sich  ist  nicht  dargestellt. 

Kakody  ljodür,  Jodarsin.  Formel:  (Cj H3)t  As  I  =  Kd I. 
Diese  Verbindung  entsteht  durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure ;  sie  geht  mit  den  Wasserdämpfen  als 
gelbliches  öl  artiges  Liquidum  über,  aus  dem  sich  eine  feste  gelbe  Sub- 
stanz beim  raschen  Erkalten  in  Krusten,  bei  langsamer  Abkühlung  in 
durchsichtigen,  rhomboidalen  Tafeln  absetzt  Man  umgiebt  die  Vorlage 
mit  einer  Kältemischung,  giesst  darauf  das  noch  flüssige  Jodür  von  dem 
erstarrten  krystallinischen  Stoffe  ab,  und  destillirt  dasselbe  noch  einmal 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure.  Das  Destillat  wird  alsdann  in 
einem  mit  Kohlensäure  gefüllten,  hermetisch  verschlossenen  Geföss  durch 
Aetzk&lk  und  Chlorcalcium  von  der  beigemengten  Jodwasserstoffsäure 
und  Wasser  befreit,  und  zuletzt  in  einer  zweischenkligen,  gleichfalls 
Kohlensäure  enthaltenden,  hermetisch  verschlossenen  Röhre  destillirt. 
bis  höchstens  zwei  Drittel  übergegangen  sind. 

Das  gereinigte  Kakodyljodür  ist  ein  dünnflüssiges,  gelbliches  Li- 
quidum von  Ekel  erregendem,  durchdringendem,  dem  Chlorkakodyl  ähn- 
lichem Gerüche,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser  unlös- 
lich, schwerer  als  dieses,  selbst  schwerer  als  Chlorcalcium  (geschmolze- 
nes?); Aetzkalk  sinkt  darin  zu  Boden.  Es  ist  bei  —  10°C.  noch  flüssig, 
siedet  weit  über  100° C,  lässt  sich  aber  mit  Wasserdämpfen  leicht  über* 
destilliren.  Sein  Dampf  ist  gelblich  gefärbt,  gleich  dem  der  unterchlo- 
rigen Säure.  An  der  Luft  raucht  es  nicht,  nimmt  jedoch  Sauerstoff 
daraus  auf  und  setzt  nach  einiger  Zeit  schöne  prismatische  Krystalle 
ab,  wahrscheinlich  von  Kakodylsäure.  Es  brennt  mit  hell  leuchtender 
russeuder  Flamme  unter  Ausgabe  von  Joddämpfen.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  zersetzen  es,  und  machen  ebenfalls  Jod  frei.  Auch  Queck- 
silber entzieht  ihm  beim  Erhitzen  das  Jod  unter  Bildung  von  Jodqueck- 
silber. Mit  einer  Sublimatlösung  erzeugt  es  gleich  dem  Oxyd  Queck- 
silberchlorid-Kakodyloxyd. 

Basisches  Kakodyljodür,  3Kdl.KdO,  bildet  sich  gleich- 
zeitig mit  dem  JodÜr  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  macht  den  in  der  Vorlage  aus  dem  Jodür  beim 
Erkalten  in  gelben  krystallinischen  Krusten  sich  absetzenden  Stoff  aus, 
welchen  man  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  unter  luftfreiem 
Wasser  und  Urakrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  reinigt,  aus  dem 
es  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  anschienst,  worauf  man  dorch 
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abermaliges  Auspressen  unter  Wasser  den  anhängenden  Alkohol  ent- 
lernt Es  wird  darauf  durch  geschmolzenes  Chlor  calci  um  bei  Al'schluss 
der  Laft  getrocknet  und  in  einer  zweischenkligen  mit  Kohlensäure  ge- 
lullten, hermetisch  verschlossenen  Bohre  zur  Hälfte  abdestillirt.  Das 
Destillat  krystallisirt  in  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  die  weit 
unter  1 00° C.  schmelzen,  an  der  Luft  weisse  Nebel  ausstossen  und  mit  so 
grosser  Begierde  Sauerstoff  daraus  aufnehmen,  dass  die  dadurch  be- 
wirkte Wärmeentwickelung  sogar  eine  Entzündung  zur  Folge  haben 
kann.  Wie  schon  erwähnt,  ist  es  im  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  be- 
sonder* in  heissem,  loslich,  und  lässt  sich  sowohl  mit, Wasser,  wie  für 
♦ich  unverändert  destilliren.  Entzündet  verbrennt  es  mit  rossender 
Hamme  und  Entbindung  von  Joddämpfen. 

Das  basische  Jodkakodyl  entsteht  auch  durch  direetc  Vereinigung 
roa  Jodkakodyl  mit  Kakodyloxyd,  die  sich  im  wasserfreien  Zustande 
ohne  sichtbare  Veränderung  in  allen  Verhältnissen  mischen.  Wenige* 
Tropfen  Wasser  machen  die  Mischung  zu  einer  Krystallmasse  erstarren, 
welche  alle  Eigenschaften  der  basischen  Verbindung  besitzt. 

Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Sauerstoff;  das 
Kakodyloxyd  (C2Hs)9AsO  und  die  Kakodylsäure  (CjHg^  AsO* . 
HO,  welche  beide  mannigfaltige  weitere  Verbindungen  bilden. 

Kakodyloxyd,  Alkarsin,  Cadet's  rauchende  Flüssigkeit.  — 
l'on  Cadet  1760  entdeckt,  von  Bunsen  analysirt  und  genauer  unter- 
.acht  —  Formel :  C4  H6  AsO  =  (C,  H3)s  As  O  =  KdO. 

Das  Kakodyloxyd  ist  der  Hauptbestandteil  der  bekannten  rauchen- 
den, stinkenden  Flüssigkeit,  welche  durch  Destillation  von  arseniger 
Siare  mit  essigsaurem  Kali  erhalten  wird.  Die  Selbstentzündlichkeit 
Hrier  Substanz  und  die  Giftigkeit  der  mit  ihr  übergehenden  gasformi- 
J?n  Producte  erfordert  bei  ihrer  Darstellung  einige  Vorsicht,  weshalb 
■k*  dabei  zu  beobachtende  Verfahren  hier  etwas  genauer  beschrieben 
»erden  soll. 

Eine  geräumige  Retorte  von  Glas  wird  mit  einer  innigen  Mischung 
rt)o  gleichen  Theilen  (je  ein  Kilogramm)  arseniger  Säure  und  trocke- 
nem essigsauren  Kali  gefüllt,  und  in  einem  Sandbade  über  allmälig 
^erstarktem  Feuer  erhitzt.  Der  Hals  der  Retorte  ist  durch  eine  mög- 
lichst weite  kurze  Glasröhre  vermittelst  luftdicht  schliessender  Korke 
fit  einem  Lieb  ig' sehen  Kühlapparat  verbunden,  dessen  unteres  ab- 
*wta  gebogenes  Ende  in  den  Hals  einer  doppelt  tubulirten  Woulff- 
*hen  Flasche  ebenfalls  luftdicht  einmündet,  auf  deren  Roden  sich  eine 
Schicht  Wasser  befindet.  In  den  anderen  Tubnlus  ist  mit  einem  Korke 
"ne  weite  lange  Röhre  eingesetzt,  welche  dazu  bestimmt  ist,  die  bei 

Destillation  sich  entwickelnden,  stinkenden,  gasförmigen  Producte 
Gleiten.  Um  sich  derselben  zu  entledigen,  und  sich  vor  ihren  gif- 
^  Wirkungen  möglichst  zu  bewahren,  fuhrt  man  das  äusserste  Ende 
djfcer  Gasleitung8röhre  am  zweckmäßigsten  unter  den  Rost  eines  gut- 
"thenden,  mit  glühenden  Kohlen  gefüllten  Ofens.  Die  ganze  Operation 
"tow  nothwendig  im  Freien  vorgenommen  und  die  Vorlage  nebst  Kühl- 
•[l'&rrtt  durch  oft  erneutes,  kaltes  Wasser  beständig  möglichst  kalt  er- 
sten werden.  Die  vom  Beginn  der  Destillation  bis  zu  Ende  sich 
prickelnden  Gase,  ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Grubengas  und 
^bildendem  Gas  —  sie  enthalten  kein  ArsenikwasserstorTgas — ,  womit 


Digitized  by 


272  Arsenradieale,  organische. 

sieh  sogleich  der  ganze  Apparat  füllt,  verhindern  die  Entzündung  du 
übergehenden  Kakodyloxyds  durch  die  in  der  Retorte  und  dem  Kühl 
apparate  anfangs  eingeschlossene  Luft.  Mit  dem  Kakodyloxyd  verflücl; 
tigt  sich  namentlich  gegen  das  Ende  der  Destillation  eine  nicht  unb* 
trachtliche  Menge  schwarzes  metallisches  Arsen,  welches  zum  grösste 
Theile  schon  in  dem  Halse  der  Retorte  und  dem  Kühlrohr  sich  absetz 
zum  Theil  aber  mit  in  die  Vorlage  fortgerissen  wird  und  den  Bode 
derselben  als  eine  schwarze  Schicht  bedeckt.  Ueber  dieser  samme 
»ich  unreines  Kakodyloxyd  als  ein  braunes  ölartiges  Liquidum  ai 
welches  von  einer  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  bedeckt  ist ,  ein 
Autlösung  von  Essigsäure,  Aceton  und  in  Essigsäure  gelöstem  Kakody 
oxyd.  Gegen  Ende  der  Operation  fangt  die  Retorte  in  Folge  der  Eil 
Wirkung  des  darin  zurückbleibenden  kohlensauren  Kalis  an  zu  schme 
zen.  Erst  nachdem  der  ganze  Apparat  erkaltet  ist,  wird  die  Vorlag 
entfernt.  Man  befreit  die  untere  Kakodylschicht  von  der  darüber  st 
henden  sauren  Flüssigkeit,  indem  man  letztere  behutsam  ahgiesst  - 
dieselbe  eignet  sich  durch  ihren  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an  au 
gelöstem  essigsauren  Kakodyloxyd  noch  sehr  gut  zur  Darstellung  d< 
Kakody lsul fürs  (s.  d.)  — ,  und  bringt  sie  darauf,  möglichst  frei  vc 
Arsen,  in  ein  zweites  geräumiges,  luftfreies  Wasser  enthaltendes,  ähi 
liches  Getass.  Dies  kann  wegen  ihrer  grossen  SelbstentzÜndlichke 
nicht  gut  durch  unmittelbares  Uebergiessen  wie  gewöhnlich  geschehe 
lässt  sich  aber  leicht  dadurch  bewerkstelligen,  dass  man  auf  den  ein« 
Tubulus  der  Woul  ff  *  sehen  Flasche  eine  am  Ende  zu  einer  Spitze  au 
gezogene,  daselbst  zugeschmolzene  Glasröhre  setzt,  deren  Oeflnuii 
nicht  weiter  hineinreicht  als  der  sie  umschliessende  Kork,  durch  d« 
anderen  Tubulus  eine  zweite,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  in 
einem  Korke  luftdicht  einsetzt,  welche  so  tief  in  die  Flasche  hinabgeti 
dass  sie  beim  Umkehren  derselben  über  der  Flüssigkeit  mündet,  wob 
man  nur  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  nichts  von  dem  Kakodyloxyd  i 
dieser  Röhre  hinabfliesst.  Um  nun  letzteres  auszugiessen,  ohne  dai 
es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  braucht  man  nur  die  Flascl 
behutsam  umzukehren  und  die  verschlossene  Spitze  der  ersteren  Rötn 
dicht  über  dem  Gefäss,  in  welches  man  einfüllen  will,  zu  öffnen  im 
sogleich  unter  die  darin  befindliche  Flüssigkeitsschicht  zu  bringen,  wi 
rauf  es  in  dem  Maasse  langsam  ausflieset,  als  Luft  durch  die  zwei 
Röhre  in  die  Flasche  nachdringt.  Das  auf  diese  Weise  in  eine  ander 
mit  gleicher  Vorrichtung  versehenen  W  oulff  sehen  Flasche  eingebrach 
unreine  Oel  wird  darin  wiederholt  mit  erneuten  Antheilen  frische 
Wassers,  und  zuletzt  zur  völligen  Entfernung  der  noch  beigemengte 
Essigsäure  und  arsenigen  Säure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaure: 
Kali  geschüttelt,  mit  der  man  es  schliesslich  auf  gleiche  Weise,  wie  zi 
vor,  in  eine  tubulirte  Retorte  bringt.  Diese  ist  mit  dem  Rohr  ein« 
guten  Kühlapparates  luftdicht  verbunden,  dessen  anderes  Ende  in  eir 
ein  wenig  luftfreies  Wasser  enthaltende  Vorlage  mündet.  Nachde 
darauf  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  wird  das  Kak< 
dyloxyd  Überdestillirt,  wobei  man  den  abwärts  gebogenen  Schenkel  d< 
Kühlröhre  am  besten  bis  unter  die  Oberfläche  des  in  der  Vorlage  b< 
Endlichen  Wassers  bringt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  klares  farbloses  Destillat,  welch« 
gewöhnlich  in  Folge  einer  langsamen  Oxydation  durch  Zutritt  der  Lui 
die  auch  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  nie  ganz  abzuhalten  u 
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noch  mit  ein  wenig  Kaködylsäure  verunreinigt  ist.  Um  es  von  dieser 
and  dem  Wasser  zu  befreien,  bedient  man  sich  am  zweckmässtgsten  des 
$.261,  Fig.  20,  abgebildeten,  zuvor  mit  Kohlensäure  gefüllten  Destilla- 
tionsapparates,  in  dessen  eine,  Stücke  von  Aetzbaryt  enthaltende  Kugel 
man  das  Kakodyloxyd  auf  die  am  obigen  Orte  beschriebene  Weise  auf- 
fingt, worauf  man  ihn  an  beiden  Enden  hermetisch  verschliesst  Wenn 
«  von  dem  Baryt  vollständig  entwässert  ist,  wird  es  in  die  gut  abge- 
kühlte andere  Kugel  überdestillirt. 

Die  Bildung  des  Kakodyloxyds  aus  arseniger  Säure  und  essigsau- 
rem Kali  wird  aus  folgender  Gleichung  deutlich: 

iyO.CaCCgH,)^]^  As (J3  =  ( Cj II»), As O  -f  2 K O  .  C2  04  +  C, 04. 
Essigsaures  Kali  Kakodyloxyd 

Das  gereinigte  Kakodyloxyd  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
«od  Aether  lösliche,  daraus  durch  Wasser  wieder  fällbare  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  stark  lichtbrechender  Kraft,  ausgezeichnet  durch  ihren 
^eothümlichcn  furchtbaren,  lange  haftenden  Geruch,  der  heftig  zu 
Tbränen  reizt,  und  durch  ihre  grosse  Selbstentzündlichkeit  an  der  Luft. 
Jeder  Tropfen  desselben  verbrennt  beim  Ausgicssen,  noch  ehe  er  den 
S^öd  des  Glases  verlässt,  mit  leuchtender  weisser  Flamme,  woraus 
•lrh  an  kältere  Gegenstände  ein  starker  schwarzer  Metallspiegel  von 
ir?enik  absetzt.    Eingeathmet  bewirkt  sein  Dampf  schon  in  geringer 
MeDge  Uebelkcit  und  Beklemmung  der  Brust,  bei  Manchen  sogar  Er- 
brechen, ohne  indess  auf  die  Gesundheit  anhaltend  nachtheilig  zu  wirken. 
Auf  die  Haut  gebracht,  ohne  dass  es  sich  entzündet,  z.  B.  unter  einer 
Wagserschicht,  verursacht  es  heftiges  Jucken ;  darauf  entflammt,  erzeugt 
«  gefährliche  Brandwunden«  —  Es  erstarrt  bei  —  25°  C.  und  bildet  dann 
^ideoglänzende  Krystallschuppen,  siedet  ungefähr  bei  150°  C.  Das  speeif. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  beträgt  1,462  bei  15°C,  seine  Dampfdichte  (bei 
«iTier Condensation  auf  4  Volume  =  7,810  berechnet)  gefunden  =  7,555. 
Bei  zor  Selbstentzündung  unzureichendem  Luftzutritt  raucht  es  stark. 
Eine  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  unter  Wasser  eine  Kakodyloxydschicht 
Stündet,  füllt  sich  beim  Oeffnen  augenblicklich  mit  dichten  weissen 
Nebeln.    Eine  längere  Zeit  unter  einer  Wasserschicht  der  Luft  ausge- 
ätzt, verschwindet  es  nach  nnd  nach  und  verwandelt  sich  durch  Auf- 
nahm» des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  in  Kakodyl  säure  und  kakodylsaures 
Kakodyloxyd,  die  sich  nachher  im  Wasser  aufgelöst  befinden.  —  Das 
kakodyloxyd  entzündet  sich  ebenfalls  im  Chlorgas  und  verbrennt  mit 
?elber  rnssender  Flamme  unter  Bildung  von  Arsenchlorid  und  Salz- 
te.  Auch  mit  Brom  erhitzt  es  sich  leicht  bis  zur  Entzündung  unter 
t aHang  brauner  Flocken.   Jod  löst  sich  darin  zu  einer  farblosen  Flüs- 
'igkeit,  woraus  sich  ein  weisser  krystall inischer  Körper  absetzt,  eben 
^Phosphor  zu  einem  opalisirenden  Liquidum,  Schwefel  in  fast  allen 
Verhältnissen  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  und  krystallisirt  beim  Erkal- 
wieder  unverändert  aus.  —  Mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
^ö^phorsäure  verbindet  es  sich  direct  zu  eigenthümlichen,  weiter  unten 
beschriebenen  salzartigen  Verbindungen.   Hauchende  Salpetersäure  be- 
*irkt  momentan  eine  Entzündung  und  heftige  Explosion.  —  Das  Kako- 
djioxyd  reducirt  leicht  das  Quecksilberoxyd  unter  Bildung  von  Kako- 
'lylsäure,  gleichfalls  Quecksilbercyanid,  wobei  sich  neben  Kakodylsäure 
weh  Cyankakodyi  erzeugt.  —  Kalium  wirkt  in  der  Kälte  wenig  darauf 
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Es  ist  geruchlos,  doch  bringt  ein  Stäubchen  davon,  in  die  Nase  gelangt 
die  Empfindung  eines  Jange  anhaltenden  unerträglichen  Geruches  her 
vor;  es  besitzt  einen  ekelhaft  metallischen  Geschmack  und  erregt  h 
kleinerer  Menge  Uebelkeit,  in  grösserer  Menge  wirkt  es  ausserordent 
lieh  giftig.  Es  ist  in  kaltem,  leichter  noch  in  heissem  Alkohol  löslich 
von  kaltem  Wasser  von  18°  C.  bedarf  es  476  Thl.,  von  heissem  im 
29  Thl.  zur  Auflösung.  — -  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verflöchtigt  e 
sich,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen;  in  verschlossenen  Gefassei 
geglüht,  sublimirt  ein  Gemenge  von  Sublimat,  Calomel  und  Erytrarsii 
während  stinkende  Dämpfe  entweichen  und  eine  lockere  poröse  Kohl 
zurückbleibt,  die  an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  Arsenikgenich 
leicht  vollkommen  verbrennt.  —  Die  wässerige  Lösung  erleidet  beii 
Kochen  (besonders  bei  Gegenwart  von  freiem  Quecksilberchlorid)  ein 
Zersetzung,  wobei  Qnecksilberchlorür,  welches  sich  ausscheidet,  fern« 
mit  den  Wasserdämpfen  entweichendes  Kakodylchlorür  und  Kakodyi 
säure,  wahrscheinlich  auch  freies,  nebst  dieser  in  der  Flüssigkeit  gelöi 
bleibendes  Quecksilberchlorid  entstehen,  etwa  nach  folgender  Glei 
chung: 

3(Kd0.2HgGl)  +  HO  =  2Kd€l+2Hg2Gl+HO.Kd03+2HgG 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  dieser  Verbindung  mit  wenig  Kali 
lauge  versetzt,  so  scheidet  sich  anfangs  gelbes  Quecksilberoxyd  al 
welches  sich  nach  wenigen  Augenblicken,  dadurch  dass  es  auf  da 
gleichzeitig  frei  gewordene  Kakodyloxyd  oxydirend  wirkt,  mit  dem  ur 
zersetzt  gebliebenen  Quecksilberchlorid  in  Chlorür  verwandelt  Nac 
Zusatz  von  mehr  Kalilauge  scheidet  sich  dann  Quecksilberoxydul  al 
welches  von  dem  abermals  frei  gewordenen  Kakodyloxyd  theilweise  z 
Metall  reducirt  wird.  Hierausgeht  hervor, dass  die  Verbindung  nicht,  wi 
die  Formel  Hg2  O.KdGl2  voraussetzen  würde,  Quecksilberoxydul  enthäl 
sondern  aus  Kd  0.2  Hg  Gl  besteht.  —  Salzsäure  verwandelt  die  Snl 
stanz  in  Quecksilberchlorid  und  Kakodylchlorür,  welches  auf  diesei 
Wege  am  reinsten  erhalten  wird.  —  Concentrirtc  Jodwasserstoflsäur 
scheidet  augenblicklich  rothes  Quecksilberjodid  und  Kakodyljodür  al 
welches  sich  in  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  auflöst  und  bei  <h 
Destillation  in  ölartigen  Tropfen  übergeht,  während  jodwasserstoffsanr« 
Quecksilberchlorid  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Ein  ähnliches  Verha 
ten  zeigen  die  übrigen  Wasserstoffsäuren.  —  Goldchlorid  und  leid 
reducirbare  Metalloxyde  wirken  auf  die  Verbindung  eben  so,  wie  ai 
freies  Kakodyloxyd,  sie  erzeugen  damit  freies  Quecksilberchlorid  un 
Kakodylsäiire.-  —  Durch  Kochen  mit  phosphoriger  Säure,  Zinn,  Qnecl 
silber  oder  anderen  das  Sublimat  reducirenden  Substanzen  wird  sie  i 
Qnecksilberchlorür  und  Kakodylchlorür  verwandelt. 

Parakakodyloxyd:  C4Il6AsO.  Mit  diesem  Namen  belegt  Bnr 
sen  eine  Substanz,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Kak< 
dyloxyd  besitzt,  und  sich  in  ihren  Eigenschaften  nur  darin  von  jenei 
unterscheidet,  dass  es  an  der  Luft  nicht  raucht,  noch  selbstentzündlic 
ist,  und  dass  es,  mit  Cyanquecksilber  vermischt,  nicht,  wie  jenes,  Cyat 
kakodyi  giebt,  sondern  einen  braunen,  pulverigen,  dem  Paracyan  ähnl: 
chen,  nach  getrockneten  Morcheln  riechenden  Niederschlag  erzeug 
Im  Uebrigen  stimmen  ihre  Eigenschaften  ganz  mit  denen  des  Kakodyi 
oxyds  überein. 

Diese  Substanz  entsteht  durch  Destillation  einer  Auflösung  voi 
kakodylaaurem  Kakodyloxyd  (S.  279)  in  Wasser,  und  geht,  sobald  di 
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Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  120°  C.  gestiegen  ist,  in  die  Vorlage 
al*  ölartiges,  in  Wasser  schwer  lösliches  Liquidum  über,  welches  ganz 
den  Gerach  des  Kakodyloxyds  besitzt,  aber  an  der  Luft  nicht  raucht, 
und  sich  mit  dem  Sauerstoff  derselben  viel  schwieriger,  ohne  merkliche 
Wirmeentwickelung,  zu  Kakodylsäure  verbindet. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Parakakodyloxyd  das  wirk- 
liche Oxyd  ist,  und  dass  das  Kakodyloxyd  Bunsen's  seine  Eigenschaft, 
10  der  Luft  zu  rauchen  und  sich  zu  entzünden,  einer  Beimengung  von 
Kakodyl  verdankt.  Als  Hauptgrund  gegen  diese  Ansicht,  welche 
Bansen  anfangs  anzunehmen  geneigt  war,  führt  er  das  verschiedene 
Verhalten  beider  Stoffe  gegen  Cyanquecksilber  an.  Es  ist  jedoch  wohl 
möglich,  dass  dieses  eben  in  jener  Beimengung  von  Kakodyl  begrün- 
det ist 

Kakodylsäure,  Alkargen.  Höchste  Oxydationsstufe  des  Ka- 
köhls.  Formel :  H  O .  (Ca  Ha)3  As  Os  =  H  O .  Kd  08. 

Diese  Säure  wird  am  leichtesten  durch  Oxydation  des  Kakodyl- 
«vds  vermittelst  Quecksilberoxyd  erhalten.  Man  trägt  in  rohes,  unter 
Wasser  befindliches  Kakodyloxyd  rothes  Quecksilberoxyd  in  kleinen 
Portionen  mit  der  Vorsicht  ein,  dass  die  sich  dabei  stark  erhitzende, 
Ton  Aussen  gut  abgekühlte  Flüssigkeit  nicht  ins  Sieden  geräth.  Wäh- 
rend sich  metallisches  Quecksilber  auf  dem  Boden  des  Gelasses  ansam- 
melt, nimmt  die  sich  oxydirende  Kakodyl oxydschicht  immer  mehr  ab, 
zuletzt  auch  der  Geruch  desselben  verschwindet  Die  Flüssigkeit 
nagirt  nun  sauer  und  enthält  freie  Kakodylsäure  mit  kakodylsaurem 
Qaecksilberoxyd.  Um  letzteres  Salz  zu  zersetzen,  trägt  man  in  die 
Tom  Quecksilber  abgegossene  Lösung  so  lange  neue  Portionen  Kako- 
dyloxyd, bis  sie  beim  Erhitzen  kein  Quecksilber  mehr  ausscheidet  und 
tfbwach  kakodylartig  riecht.  Sie  wird  alsdann  filtrirt,  abgedampft  und 
4er  Rückstand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Schon  die  erste 
Kmtallisation  liefert  gewöhnlich  ein  ganz  reines  Product  Jener  Oxy- 
dationsprocess  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 

(C^AsO  -f  HO  +  2HgO  =  H O . (C2 H3)a As 03  +  2Hg. 
Kakodyloxyd  Kakodylsäure 

Die  Kakodylsäure  bildet  sich  gleichfalls  durch  langsame  Oxydation 
de*  Kakodyls  und  Kakodyloxyds  auf  Kosten  der  atmosphärischen  Luft, 
und  findet  sich  daher  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  in  der  Wasser- 
echt, welche  das  rohe  Kakodyloxyd  bedeckt,  wenn  dieselbe  der  Luft 
ausgesetzt  gewesen  ist.  Indessen  eignet  sich  dieser  Oxydationsprocess« 
nicht  zur  Darstellung  der  Säure,  weil  sich  nicht  gleich  die  freie  Säure, 
»Odern  eine  chemische  Verbindung  derselben  mit  Kakodyloxyd  bildet, 
*elcue  sich  nur  schwierig  und  nie  ganz  vollständig  weiter  oxydiren 
i«et(s.  kakodylsaures  kakodyloxyd  S.  279).  Auch  Einfach- 
^hwefelkakodyl  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  weisse,  Knkodyl- 
&re  und  Kakodylsulfid  enthaltende  Salzmasse,  woraus  Aether  letzteres 
Wer  Zurücklassung  der  reinen  Säure  auszieht. 

Die  Kakodylsäure  schiesst  aus  der  alkoholischen  Auflösung  in 
Jossen  wasserhellen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  (geschobene  vier- 
te Säulen  mit  ungleicher,  gegen  die  Seitenflächen  schräg  einge- 
«eteter  Zuschärfung)  an,  die  sich  an  trockener  Luft  unverändert  erhal- 
ten, in  feuchter  Luft  schnell  zerfliessen.  Sie  ist  geruchlos,  reagirt  und 
abdeckt  schwach  saoer,  und  wird  von  Wasser  und  wasserhaltigem  AI- 
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kohol  leicht  gelöst.  In  wasserfreiem  Alkohol  ist  sie  nur  in  sehr  gerin 
ger  Menge,  in  Aether  gar  nicht  loslich.  Sie  lässt  sich  ohne  Zersetzun 
und  ohne  Wasser  auszugeben  bis  200°  C.  erhitzen,  und  schmilzt  bei  diese 
Temperatur  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  erst  bei  90°  C.  wieder  t 
einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  In  noch  höherer  Ten 
peratur  wird  sie  unter  Entbindung  stinkender,  flüchtiger  arsenikhaltig* 
Producte  und  Bildung  von  arseniger  Säure  zerlegt. 

Ungeachtet  ihres  grossen  Arsengehalts,  welcher  über  54  Procet 
beträgt,  ist  sie  durchaus  ohne  giftige  Wirkungen  auf  den  thierische 
Organismus,  was  um  so  auffallender  ist,  da  sie  Arsen  und  Sauersto 
gerade  in  dem  Verhältniss  enthält  wie  die  arsenige  Säure  und  noc 
dazu  eine  viel  grössere  Löslichkeit  im  Wasser  als  diese  besitzt. 

Die  Kakodylsäure  zeichnet  sich  ferner  durch  ihre  grosse  Bestäi 
digkeit  aus,  welche  sie  namentlich  den  stärksten  oxydirenden  Mittel 
gegenüber  behauptet.  Rauchende  Salpetersäure,  Salpetersalzsäure,  selb« 
ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  verändern  si 
nicht.  Chromsäure  bewirkt  erst  dann,  wenn  man  sie  im  trockenen  Zt 
stände  mit  der  Kakodylsäure  erhitzt,  eine  mit  Feuererscheinung  un 
heftiger  Explosion  begleitete  vollständige  Zersetzung.  —  Schweflig 
Säure,  Oxalsäure,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  wie  überhaupt  die  schwä 
cheren  Reductionsmittel  sind  ohne  Einwirkung  auf  dieselbe.  PhosplK 
rige  Säure,  m»t  einer  Lösung  von  Kakodylsäure  erhitzt,  bewirkt  sogleic 
eine  Reduction  unter  Entbindung  der  Dämpfe  von  Kakodyloxyd.  Kin 
gleiche  Desoxydation  bringt  metallisches  Zink  hervor,  wenn  es  m 
wässeriger  Kakodylsäure  gekocht  wird,  wobei  kakodylsaures  Zinkoxy 
und  Kakodyloxyd  entstehen.  Eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorii 
bewirkt  momentan  eine  Reduction  der  Kakodylsäure  zu  Kakodylchloni 
—  Die  trockene  Säure  zersetzt  sich  ferner  mit  wasserfreiem  Jodwassei 
stoffgas  unter  starker  Erhitzung  in  Wasser,  Kakodyljodür  und  freie 
Jod,  welches  sich  im  letzteren  auflöst  und  dann  eine  weitere  Zei 
setzung  desselben  bewirkt.  Auf  ähnliche  Weise  verhält  sich  Bromwas.«er 
stoff.  Schwefelwasserstoffgas  verwandelt  sie  durch  Austausch  de 
Sauerstoffs  gegen  Schwefel  in  Kakodylsulfid-Kakodyl ,  Kd  S  .  KdS 
(=  KdS2  Kakodylsulfid ,  Bunsen)  unter  Bildung  von  Wasser  um 
gleichzeitiger  Fällung  von  Schwefel.  Mit  Chlorwasserstoffsäuregas  ver 
bindet  sie  sich  ebenfalls  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  in  grosse 
strahligen  Krystallen  anschiessenden  Verbindung  von  kakodylsaurer 
Kakodylsuperchlorid.  Ueber  das  Verhalten  der  Kakodylsäure  gegei 
•concentrirte  Lösungen  von  Chlor-,  Brom-  und  Fluorwasserstoffsäure  f 
Kakodylsuperchlorid,  -bromid,  -fluorid. 

Ausser  dem  unter  Kakodylchlorid  (S.  264)  beschriebenen  Kakodyl 
säure  -  Kakodylchlorid  existirt  noch  eine  Verbindung  der  Säure  rni 
Quecksilberchlorid,  das 

Kakodylsäure-Quecksilberchlorid,  2Hg€l.Kd03l  welch 
beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsäure  und  Queck 
silberchlorid  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  niederfällt,  die  siel 
unter  der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Umkrystallisiren  au 
Alkohol  in  feine  weisse  Nadeln  verwandeln.  Es  ist  geruchlos,  in  Was 
ser  in  fast  allen  Verhältnissen  löslich,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Bein 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  in  hohe 
rer  Temperatur  in  stinkende  arsenikhaltige  Producte,  Chlorwasserstoff 
säure  und  Qaecksilberchlorür  zerfällt.  Bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 


Digitized  by  Google 


Arsenradieale,  organische.  279 

wnrera  Bleioxyd  sammelt  sich  alles  Quecksilber  als  Metall  in  dem  aas 
dem  Verbrennungsofen  etwas  weiter  wie  gewöhnlich  hervorragen- 
den vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  an,  und  kann  auf  diese 
Weiw  zugleich  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  leicht  bestimmt 
werden  J). 

Kakodylsaure  Salze.  Die  Kakodylsäure  verbindet  sich  mit 
den  Basen,  unter  Verlust  ihres  basischen  Wasseratoms,  zu  eigentüm- 
lichen Salzen,  welche  sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  die 
rem  Theil  ans  Alkohol  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Durch 
Knwirknng  von  Schwefelwasserstoff  werden  die  meisten  kakodylsauren 
Salxe  in  die  entsprechenden  KakodyhulHd-Metalle  verwandelt  (S.  283). 
In  höherer  Temperatur  erleiden  sie  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die 
ftie  Sanre,  die  Metallsalze  mit  Hinterlassung  von  kohlensauren  und 
renigsanren  Salzen. 

Kakodylsaures  Kakodyloxyd  (Hydrarsin),  KdO.Kd08. 
Dm  Kakodyloxyd  verwandelt  sich  durch  langsame  Oxydation  an  der 
LoA  in  eine  zähe  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
tet  and,  nach  Bunsen,  eine  salzartige  Verbindung  von  Kakodylsaure 
m't  Kakodyloxyd  ist.  Diese  sind  darin  nur  lose  gebunden,  denn  schon 
kreh  blosse  Verdünnung  mit  viel  Wasser  zerfällt  die  Verbindung  in 
Parakakodyloxyd  (s.  S.  276),  welches  sich  als  ölartige  Flüssigkeit 
tt*§ondert,  und  in  aufgelöste  Kakodylsäure,  die  jedoch  noch  eine  nicht 
©beträchtliche  Menge  Oxyd  enthält.  Eine  gleiche  Zersetzung  erlei- 
det die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  kakodylsauren  Kakodyloxyds 
durch  Destillation.  Wenn  der  Siedepunkt  120°  C.  erreicht  hat,  so  geht 
Parakakodyloxyd  über,  und  noch  ehe  derselbe  bis  auf  135»C.  gestie- 
gen ist,  hat  man  fast  reine  Kakodylsäure,  in  der  Regel  mit  etwas  arse- 
ai^er  Säure  gemengt,  im  Rückstände.  Es  ist  schwer,  jene  zähe  Flüs- 
'irkeit  höher  zu  oxydiren ;  selbst  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von 
'öflbif«700C.  Tage  lang  reines  Sauerstoffgas  hindurchleitet,  enthält  die 
gebildete  Kakodylsäure  immer  noch  von  dem  Oxyd  beigemengt.  — 
Di«  obige  Verbindung  lässt  sich  auch  als  eine  besondere,  zwischen  dem 
Kakodyloxyd  und  der  Kakodylsäure  liegende  Oxydationsstufe  als  Kako- 
Mbioxyd  (2Kd02  =  KdO.Kd03)  betrachten,  dem  Kakodylchlorid, 
Kd€l,,  entsprechend.  Es  ist  unentschieden,  welche  von  beiden  An- 
richten die  richtige  sei. 

Kakodylsaures  Kali  ist  ein  an  der  Luft  zerfliessliches ,  beim 
Abdampfen  der  wässerigen  Lösungen  in  concentrisch  strahligen,  dem 
^awellit  ähnlichen  Krystallgruppen  anschiessendes  Salz.  —  Das  Na- 
tronaalz  ist  demselben  sehr  ähnlich,  jedoch  weniger  zerffiesslich. 

Kakodylsaures  Kupferoxyd  ist  nicht  für  sich  dargestellt. 
£a  saures  kakodylsaures  Kupferoxyd,  in  Verbindung  mit  Kupferchlo- 
^,  2(CuO  .  2Kd  03)  -f-  7Cu€?l,  fallt  beim  Vermischen  alkoholischer 
gen  von  Kakodylsäure  und  Kupferchlorid  als  ein  schleimiger 
P^er  Niederschlag  zu  Boden ;  beim  Kochen  mit  der  darüber  stehenden 
Massigkeit  wird  er  körnig  und  nimmt  eine  grünlich  gelbe  Farbe  an. 
Er  W5t  sich  leicht  und  vollständig  mit  Alkohol  auswaschen,  ist  im 

")  Der  von  Bansen  gefundenen  procen tischen  Zusammensetzung  (C  =  5,9, 
**  =  1,8,  Hg  =  48,0,  -Gl  =  20,5)  kommt  die  obige  Formel,  welche  6,0  Proc.  C, 
15  a,  50,0  Hg  und  17,7  fM  verlangt,  am  nächsten.  Die  von  Bunsen  aus  der 
Lienen  Zusammensetzung  abgeleitete  Formel  2HgO.Kd-€l3  -|-  HO  (Queck- 
'irt*roxyd-Kakodylsupcrchlorid)<  ist  aus  einem  Rechnungsfehler  hervorgegangen. 
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Wasser  leicht  löslich,  kann  aber  nicht  daraus  krystallisirt  erhalten  wei 
den.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Verbindungen  entweichen  kakodyi 
artig  riechende  Dämpfe,  die  sich  an  der  Luft  entzünden;  Chlorkupfe: 
mit  arsenigsaurein  Kupferoxyd,  metallischem  Arsenik  und  Kohle  gt 
mengt,  bleibt  zurück. 

Kakodyi  sau  res  Quecksilber  oxyd  entsteht  durch  Auflöse 
von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  concentrirter  Kakodylsäureli 
sung.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwefclsäui 
scheiden  sich  weisse  zarte,  wollig  gruppirte  Nadeln  aus,  welche  m 
Wasser  oder  Alkohol  übergössen,  unter  Abscheidung  von  Quecksilbei 
oxyd,  gelb  werden.  Die  leichte  Veränderlichkeit  dieses  Salzes  in  vei 
schiedene  basische  und  saure  Verbindungen  machen  die  Rein  darstell  un 
einer  bestimmten  Verbindung  unmöglich,  selbst  jene  nadeiförmige 
Krystalle  sind  keine  einfache  Substanz.  Beim  Erhitzen  derselben  vei 
nüchtigt  sich  metallisches  Quecksilber  mit  einem  Gemenge  stinkende 
arsenikalischcr  Producte.  —  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösunge 
von  Kakodylsäure  und  Quecksilberchlorid  entsteht  eine  andere  bestäi 
digere  Verbindung,  das  S.  278  beschriebene  Kakodylsäure-Quccksilbei 
chlorid. 

Kakodylsaures  Silberoxyd,  neutrales,  Ag  O  .  Kd  0 
Wird  eine  wässerige  Lösung  der  Kakodylsäure  mit  einem  Ueberschu; 
von  reinem  Silberoxyd  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in 
heissem  Alkohol  behandelt,  so  schiesst  das  Salz  beim  Erkalten  der  beb 
fUtrirten  Lösung  in  langen,  äusserst  zarten,  gewöhntich  concentrisc 
gruppirten,  geruchlosen  Nadeln  an,  welche  am  Lichte  geschwärzt  wei 
den  und  sich  im  Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösen.  Das  trocken 
Salz  verträgt  eine  Temperatur  von  100° C,  ohne  sich  zu  zersetzen;  Im 
einer  wenige  Grade  höheren  Temperatur  zerlegt  es  sich  unter  Km 
wickelung  flüchtiger  stinkender  Producte  und  Hinterlassung  von  reiuei 
arsenfreien  Silber.  —  Ein  Doppelsalz  von  kakodylsaurem  Süberoxy 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  Ag().Kd03  +  AgO.NO*,  Scheidt 
sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsäure  un 
salpetersaurem  Silberoxyd  in  grossen  nadelförmigen  Krystalien  ab,  di 
sich  nach  wenigen  Augenblicken  unter  der  Flüssigkeit  in  perlmuttei 
glänzende  Schüppchen  von  obiger  Zusammensetzung  verwandeln.  Die* 
Verbindung  besitzt  eine  geringe  Beständigkeit  und  muss  daher  durcl 
Decantation  möglichst  rasch  ausgewaschen  und  bei  Ausschluss  des  Lieb 
tes  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Sie  ist  im  Wasser  leiohi 
im  absoluten  Alkohol  dagegen  schwer  löslich.  Am  Lichte  färbt  si 
sich  schnell  dunkelbraun,  dieselbe  Veränderung  erleidet  sie  beim  Kochel 
mit  Wasser,  oder  durch  Erhitzen  im  trockenen  Zustande  bis  100°  C 
Bei  210°C.  verpufft  sie  gleich  dem  Oxalsäuren  Silberoxyd. 

Saures  kakodylsaures  Silberoxyd,  AgO  .  Kd03  -f  2(H  C 
.Kd03),  wird  erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Silberoxyd  im  lieber 
schuss  mehrere  Tage  lang  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kakodyi 
säure  in  der  Wärme  digerirt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  un< 
die  zurückbleibende  Salzmasse  mit  Wasser  auszieht  Es  gleicht  in 
.  .  Aeusseren  dem  neutralen  Salze,  doch  ist  es  schwieriger,  in  undeutlich« 
Nadeln,  krystallisirbar.  Das  bei  100*  C.  getrocknete  Salz  besitzt  du 
obige  Zusammensetzung. 
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Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Selen  und  Schwefel. 

Das  Kakodyl  bildet  mit  Schwefel  und  Selen  Verbindungen,  welche 
deo  Verbindungen  de«  Kakodyls  mit  Sauerstoff  entsprechend  zusam- 
mengesetzt sind,  doch  kennt  man  nur  die  dem  Kakodyloxyd  analogen 
Verbindungen  im  freien  Zustand  genauer. 

Kakodylseleniet,  Kakody lselenür  (Bunsen).  Formel: 
<C,H3),AsSe  =  KdSe. 

Es  entsteht  wie  die  Schwefelverbindung,  durch  wiederholte  Destil- 
lation von  reinem  Kakodylchlorür  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Mennatrium,  und  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  jenes  gereinigt.  Es 
bildet  alsdann  eine  durchsichtige,  gelbliche  Flüssigkeit,  von  höchst  wi- 
drigem, penetrantem  Geruch,  der  an  den  der  Schwefel  Verbindung  erin- 
nert, es  ist  wie  diese  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löälich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  gehört  zu  den  schwerflüchtigsten  Kakodylverbindungen, 
iwst  sich  aber  sowohl  für  sich,  wie  mit  Waaserdämpfen  ohne  Zersetzung 
tatilliren.  Der  Luft  ausgesetzt,  absorbirt  es  Sauerstoff  und  sondert 
nach  einiger  Zeit  farblose  Krystalle  aus.  Entzündet,  verbrennt  es  mit 
whöner  blauer  Flamme  und  verbreitet  dabei  den  bekannten,  starken 
Selengeruch.  —  Von  Salpetersäure  und  von  heisser  Schwefelsäure  wird 
«j  leicht  oxydirt ,  von  letzterer  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure 
und  Abscheidung  von  rothem  pulverformigen  Selen.  —  Metallsalze 
werden  dadurch  als  Selenmetalle  gefällt,  während  andererseits  ein  auf- 
lüsliches  Kakodyloxydsalz  entsteht.  Sublimatlösung  erzeugt  anfangs 
eine  schwarze  Fällung  von  Selenquecksilber,  später  bei  einem  Ueber- 
au« des  Fällungsmittels  einen  weissen  Niederschlag  von  Kakody  1- 
"xyd-Quecksilberchlorid,  welches  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen 
verden  kann. 

Kakodylsulfür  (Bunsen),  Kakodyl sulfuret.  Formel: 
(Cj  Hu),  As  S  =  Kd  S. 

Diese  dem  Oxyd  entsprechende  Schwefelverbindung  des  Kakodyls 
vinl  am  besten  durch  Destillation  von  Kakodyl chlorür  mit  einer  Auf- 
lösung von  Bariumsulfhydrat  erhalten  (nicht  Schwefelbarium,  weil  das 
Chlorkakodyl  gewöhnlich  noch  Oxyd  beigemengt  enthält,  welches  nicht 
durch  Schwefelbarium,  aber  durch  das  Sulfhydrat  in  Kakodylsulfuret 
umgewandelt  wird).  Beim  Erwärmen  entweicht  Schwefelwasserstoff 
anter  Aufschäumen,  und  zuletzt  geht  das  Kakodylsulfür  mit  den  Wasser- 
&mpfen  über.  In  der  Ketorte  bleibt  Chlorbarium,  gewöhnlich  mit 
tiner  geringen  Menge  einer  stinkenden,  zähen  Masse  zurück,  welche 
aus  Schwefel  und  Kakodylsulfid  -  Kakodyl  besteht  und  von  einem  Ge- 
k»lt  des  Bariumsulf hydrats  an  Zweifach- Schwcfelbarium  und  unter- 
Mrbwefligsaurero  Baryt  herrührt.  Schwefeleisen,  welches  im  Barium- 
»olfhydrat  enthalten  ist,  ertheilt  dem  Kakodylsulfür  eine  blaue  Farbe, 
4ie  jedoch  das  Destillat  nicht  mehr  besitzt.  Um  die  Schwcfelverbin- 
<hmg  vom  Chlorkakodyl  völlig  frei  zu  erhalten,  ist  eine  zweite  Destil- 
lation mit  neuem  Bariumsulfhydrat  erforderlich.  Die  leichte  Oxydir- 
birkeit  des  Products  erfordert  besondere  Vorsichtsmaassregeln  und 
Sorgfalt  bei  der  weiteren  Reinigung  desselben,  besonders  nachdem  es 
ton  beigemengtem  Wasser  und  Schwefel  Wasserstoff  befreit  ist  Letz- 
teres geschieht  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  luftdicht  verschlosse- 
nen Apparat  durch  Chlorcalcium  und  kohlensaures  Bleioxyd.  Zuletzt 
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wird  es  in  einem  ebenfalls  zuvor  mit  Kohlensäure  gefüllten,  zweischenk- 
ligen  kleinen  Destillationsapparat,  gleich  dem  S.  261,  Fig.  20,  abgebilde- 
ten, aufgesogen  und  nach  dem  Abschmelzen  der  beiden  Enden  unterhalt 
der  Kugeln,  durch  Erwärmen  des  kürzeren  Schenkels  in  den  in  kalte? 
Wasser  tauchenden  längeren  Schenkel  überdestillirt.  In  dem  ersteret 
bleibt  gewöhnlich  etwas  Kakodylsulfid-Kakodyl  als  zähe,  stinkende, 
mit  krystallinischen  Körnern  untermischte  Flüssigkeit  zurück. 

Zur  Darstellung  des  Kakodylsulfürs  lässt  sich  sehr  vortheilhafl 
die  saure  Flüssigkeit  benutzen,  welche  bei  der  Darstellung  des  rober 
Kakodyloxyds  als  obere  leichtere  Schicht  erhalten  wird.  Beim  Vermi 
sehen  dieser  Flüssigkeit,  welche  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Kako- 
dyloxyd  in  Essigsäure  aufgelöst  enthält,  mit  Bariumsulf  hydrat  fallt  Ka- 
kodylsulf ür  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  als  ein  schweres 
unlösliches  Liquidum  nieder,  und  die  Lösung  enthält  nachher  essigsauren 
Baryt  aufgelöst.  —  Eine  andere  Methode  der  Darstellung  beruht  aul 
der  Eigenschaft  der  Kakodylsäure,  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwe- 
felwasserstoff unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  Kakodylsulfür  re- 
dneirt  zu  werden. 

Das  Kakodylsulfür  bildet  ein  wasserhelles  in  Wasser  untersin- 
kendes, darin  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischbares,  an  der  Luft  nicht  rauchendes  Liquidum  von  höchst  pene- 
trantem, widrigem,  lange  haftendem  Geruch,  der  zugleich  an  Kakodyl- 
oxyd  und  Mercaptan  erinnert.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es 
durch  Wasser  wieder  ausgefällt.  Bei  —  40°C.  wird  es  noch  nicht  fest; 
sein  Siedepunkt  liegt  zwar  weit  über  dem  des  Wassers,  doch  lässt  es 
sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  überdestilliren.  Das  speeif.  Gewicht 
seines  Gases  beträgt  nach  dem  Versuch  7,72,  nach  der  Berechnung, 
welche  eine  Condensation  von  1  Vol.  Knkodyl  und  l/s  Vol.  Schwefel- 
dampf zu  1  Vol.  voraussetzt,  8,39.    Es  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  einer  fahlen,  an  den  Rändern  hellblau  gefärbten  Arsenik» 
flamme.  Im  wasserfreien  Zustande  oder  in  alkoholischer  Lösung  verbindet 
es  sich  mit  Schwefel  zu  Kakodylsulfid-Kakodyl  (S.  *284);  Selen  bildet 
damit  eine  analoge  Verbindung,  welche  in  grossen  farblosen  Blättchen 
krvstallisirt.    Auch  Jod  erzeugt  damit  eine  krvstallinische  Substanz. — 
Phosphor  wird  in  der  Wärme  davon  gelöst,  beim  Erkalten  aber  unver- 
ändert wieder  ausgeschieden.  —  Mit  Sauerstoff  vereinigt  es  sich  direct 
und  verwandelt  sich  damit  in  eine  krvstallinische  Masse,  welche  ans 
Kakodylsänre  und  Kakodylsulfid-Kakodyl  besteht.  —  Salzsäure,  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsänre  verwandeln  das  Kakodylsulfür  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff,  erstere  in  Kakodylchlorür,  letztere 
in  die  entsprechenden  Kakodyloxydsalze. 

Das  Kakodylsulfür  scheint  auch  mit  anderen  Schwefelroetallen  Ver- 
bindungen einzugehen;  von  diesen  ist  indess  bis  jetzt  erst  eine  bekannt,  üas 

Kupfer-Kakodylsulfür,  3CuS.KdS.  Dasselbe  krystalü- 
sirt  aus  den  gemischten  alkoholischen  Lösungen  von  Kakodylsulfür 
und  pal  petersaurem  Kupferoxyd  in  schönen  diamantglänzenden ,  luft- 
beständigen, regulären  OctaeMern. 

Kakodylsulfid*),  Kakodylsupersulfid  (Bunsen).  For- 
mel: KdSa. 

*)  Die  von  Bunsen  Kakodylsulfid  genannte  Verbindung  KdS,  =  KdS.KdS,  fin- 
det sich  als  Kakodylsulfid-Kakodyl  unter  den  Kakodylsulfidsalzen  S.  2M  aufgeführt. 
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Die  der  Kakodylsäure  entsprechende  Schwefelverbindnng  des  Ka- 
kodyls  ist  hauptsächlich  nur  in  Verbindung  mit  anderen  basischen  Schwe- 
felmetallen  bekannt.  Ob  sie  im  freien  Zustande  überhaupt  bestehen 
kann,  ist  nicht  mit  Sicherlieit  ermittelt.  Jedenfalls  scheint  sie  im  un- 
gebundenen Zustande  eine  sehr  unbeständige  Substanz  zu  sein.  Ban- 
<en  vermuthet,  dass  das  Kakodylsulfid  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sei, 
welche  man  durch  Auflosen  von  2  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Kakodyl- 
Milfür  erhält,  da  diese  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallma^se  gesteht, 
deren  Form  von  derjenigen  abweicht,  womit  das  durch  Auflösen  von 
1  Aeq.  S  in  1  Aeq.  Kd  S  gebildete  Kakodyl-Knkodylsulfid  krystallisirt. 
Doch  gelang  es  nicht,  jene  Kry stalle  zu  reinigen,  denn  beim  Auflösen 
in  Alkohol  scheidet  sich  Schwefel  ab.  Uebrigena  beträgt  die  Menge 
ki  hierbei  abgeschiedenen  Schwefels  weniger,  als  einem  Atom  ent- 
spricht. Auch  erhält  man  beim  Abkühlen  der  alkoholischen  Lösung 
neben  dem  Kakodylsulfid-Kakodyl  einzelne  Krystalle  von  abweichender 
Form,  die  zugleich  mehr  Schwefel  als  jenes  enthalten.  B  u  n  s  e  n  schliesst 
hieraus  auf  die  Existenz  noch  einer  zweiten  niederen  Schwefelnncrsstufe 
eine?  Kakodylsupernulfürs,  dessen  Zusammensetzung  vielleicht  die  For- 
mel Kd,  S3  ausdrückt. 

Kakodyl  sul  fid-Salze,  Sul  fokakody  late.  Sie  können  auf 
zweierlei  Weise  erhalten  werden,  entweder  durch  Behandlung  der  Lö- 
sungen der  entsprechenden  Sauerstoffsalze  mit  Schwefelwasserstoff,  oder 
toreh  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  weiter  unten  beschriebe- 
nen Kakodylsulfid-Kakodyls  und  der  betreffenden  Metallsnlze. 

Antimon-Kakodylsulfid,  SbS* .  3KdS;{,  krystallisirt  aus  einer 
Mischung  der  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  von  Kakodylsulfid- 
Kakodyl  und  salzsaurem  Antimonchlorid  (Sb€l3-f-II  Gl)  in  hellgelben, 
plattgedrückten  kurzen  Nadeln  aus,  welche  sich  ohne  Zersetzung  mit 
Alkohol  auswaschen  lassen.  Aus  den  verdünnten  Lösungen  fallt  ein 
^eiblichweisaer  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  sich  nach  einiger  Zeit 
selb  und  zuletzt  durch  sich  abscheidendes  Schwefelantimon  orange  färbt 
Beim  Auswaschen  mit  Alkohol  erleidet  er  die  nämliche  Zersetzung. 
Bansen  vermuthet,  dass  jene  Kry stalle  noch  eine  Chlorverbindung  bei- 
gemengt enthalten. 

Blei-Kakodylsulfid,  PbS.KdS*,  schlägt  sich  durch  Vermi- 
nen alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsulfid-Kakodyl  und  essigsau- 
rem ßleioxyd  in  kleinen  weissen,  seidenglänzenden  Schüppchen  nieder. 
&  ist  geruchlos,  luftbeständig,  wird  von  Alkohol  nur  wenig,  von  Was- 
;er  gar  nicht  gelöst. 

Gold-Kakodylsulfid,  AuS.KdS3.  Beim  Vermischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Goldchlorid  und  Kakodylsulfid-Kakodyl  fällt 
werst  braunes  Schwefelgold  bieder,  welches  sich  nach  längerem  Kochen 
*it  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  in  ein  sandiges,  leicht  zu  Boden 
nnkendes  völlig  homogenes  weisses,  etwas  ins  gelblich  Graue  spielen- 

Pulver  verwandelt,  worin  sich  mit  dem  Mikroskop  keine  Spur  von 
Schwefelgold  mehr  entdecken  lässt.  Die  Flüssigkeit  enthält  eine  nicht 
«"»beträchtliche  Menge  Kakodyl  säure.  Diese  Zersetzung  wird  durch 
%ende  Gleichung  erklärt : 

IWS.KdSj  +  AuGla-MHO  =KdS-t-AuS3-4-Kd€l8  +4HO  = 
AuS.KdS3  +  ttO.Kd03  +  3HGl. 
Mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsaure getrocknet,  bildet  es  ein  gelblich  weisses,  äusserst  zartes,  ge- 
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ruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  im  Wasser,  Alkohol,  Aethc 
und  Salzsäure  unlöslich  ist.  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  Beriit 
rung  entzündet  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Gold  und  theilweisc 
Oxydation  des  Schwefels.  Kalihydrat  scheidet  Schwefelgold  daraus  al 
Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkel  und  giebt  fast  reines  Kakodylsulf  ü 
später  Schwefel  aus,  während  reines  araenikfreies  Gold  zurückbleibt 

Kakodyl-Kakodylsulfid,  KdS.KdS3  C=KdS,  Kakodyl 
sulfid,  Bunsen).  Diese  Verbindung  entsteht  durch  directe  Verein 
gung  des  Kakodylsulf ürs  mit  Schwefel,  wenn  man  eine,  in  einer  m 
Kohlensäure  gefüllten  Digerirflasche,  abgewogene  Menge  des  reinen  vö 
lig  trockenen  Sulfürs  mit  77*64  »charf  getrockneten  Schwefelblume 
erwärmt.  Diese  lösen  sich  dabei  zu  einer  schwach  gelb  gefärbten  Flii: 
sigkeit  auf,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Aggregat  weisser  KrystaL 
schuppen  gesteht  Um  die  Verbindung  von  dem  etwa  noch  beigemenj! 
ten  Schwefel  oder  Kakodylsulf ür  und  einem  Gehalt  an  Kakodylsäur 
zu  befreien,  wird  sie  am  besten  in  heissem  absoluten  Alkohol  aufgelös 
und  der  klaren  Lösung  nachher  so  lange  kalter  Alkohol  und  Wassc 
hinzugefügt,  bis  sie  bei  40°  C.  anfangt  Kakodyl-Kakodylsulfid  in  Krj 
stallen  abzusetzen.  Die  Mutterlauge  kann  noch  zur  Darstellung  vo 
Kakodylsulfid-Metallen  benutzt  werden.  —  Die  obige  Verbindung  bilde 
sich  auch  durch  Oxydation  des  Sulfürs  an  der  Luft,  welches  sich  da 
bei  nach  und  nach  in  eine  feste  Masse,  ein  Gemenge  von  Kakodyl 
säure  und  Kakodylsulfid-Kakodyl  verwandelt,  woraus  letzteres  durc! 
Aether  ausgezogen  werden  kann.  Sie  entsteht  ferner  durch  Reductil) 
der  Kakodylsäure  vermittelst  Schwefelwasserstoff.  Wenn  man  in  ein 
concentrirte  alkoholische  Lösung  der  Säure  Schwefelwasserstoff  leitet 
so  fallt  ein  Geinenge  von  Schwefel  und  Kakodylsulfid-Kakodyl  nieder 
welche  sich  leicht  durch  Behandlung  mit  verdünntem  erwärmten  Alkoho 
trennen  lassen,  der  beim  Erkalten  letztere  Verbindung  in  Krystallei 
absetzt.  Diese  Zersetzung  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 
2(HO.Kd08)  +  GIIS  =  KdS.KdS3  -f  8HO  -f-  2S. 

Bei  Anwendung  einer  mit  Wasser  verdünnten  alkoholischen  L<> 
sung  der  Kakodylsäure  zur  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  mal 
jenes  Schwefelsalz  noch  mit  Kakodylsulfür  verunreinigt  Die  Gegen 
wart  von  Wasser  ist  zu  dieser  Zersetzung  überhaupt  nicht  erforderlich 
Sie  geht  eben  so  gut  von  Statten,  wenn  man  trockenes  Schwefelwasser- 
stoffgas über  Kakodylsäurekry stalle  leitet,  die  sich  dabei  aber  so  stark 
erhitzen,  dass  man  sie,  um  weitere  Zersetzungen  zu  vermeiden,  sorg« 
fältig  abkühlen  muss. 

Das  Kakodyl-Kakodylsulfid  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten 
der  alkoholischen  Lösung  in  wasserhellen  grossen  rhombischen  Tafeln« 
bei  rascher  Abkühlung  zu  einer  Masse  zusammengehäufter  kleiner  Pris- 
men, die  sich  in  wässerigem  und  absolutem  Alkohol,  auch  in  Salzsäure 
ohne  Zersetzung  und  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Wasser  gar  nicht  lösen. 
Aus  der  alkoholischen  Losung  scheidet  es  sich  bei  einem  gewissen  Grade 
der  Verdünnung  mit  Wasser,  anstatt  in  Krystallen,  in  ölartigen  Tropfen 
ab,  die  sich  bei  ruhigem  Stehen  bis  20°  C.  abkühlen  lassen,  ohne  zu  er- 
starren, dann  aber  durch  die  leiseste  Berührung  der  Flüssigkeit  unter 
starker  Erwärmung  zu  schönen  Krystallen  gestehen.  Es  ist  weich  und 
fettartig  anzufühlen,  luftbestundig  und  besitzt  einen  penetranten  Genich 
nach  Asa  foetidcL  Es  schmilzt  bei  50°  C.  zu  einem  farblosen  Liquidum» 
welches  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystallinisch  blätterigen  M»#e 
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erstarrt.  Wird  es  allmälig  stärker  erhitzt,  so  färbt  es  sich  gelblich,  Kako- 
dylsulfür entweicht  mit  etwas  Kakodylsulßd-Kakodyl  gemengt  und  der 
Rückstand  enthält  Schwefel,  welcher  zuletzt  ebenfalls  sublimirt.  In  der 
Glühhitze  zerlegt  es  sich  in  Schwefelarsenik  und  ein  Gemenge  stinken- 
der arsenikalischer  Producte.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es 
mit  einer  bläulich-fahlen  Flamme  unter  Entbindung  von  Wasserdämpfen, 
Kohlensäure,  schwefliger  und  arseniger  Säure.  —  Von  Quecksilber  wird 
w  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Erhitzung  in  Ka- 
kodylsulfür und  Schwefelquecksilber  verwandelt,  und  bei  200°  C.  da- 
fon  völlig  zu  Kakodyl  reducirt.  —  Schwefelsäure  lö*t  es  unter  Ent- 
Tickelung  von  schwefliger  Säure  und  Fällung  von  Schwefel  auf.  — 
Von  Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
w  Schwefelsäure  und  Kakodyl  säure  oxydirt.  Braunes  Bleisnperoxyd 
trzengt  damit  Schwefelblei  und  kakodylsaures  Bleioxyd,  gemengt  mit 
freiem  Schwefel. 

Das*  jene  Substanz  wirklich  eine  Verbindung  von  Kakodylsulfld 
u»t  Kakodylsulfür  ist,  und  nicht  als  Kakodylbisulfür  betrachtet  wer- 
den darf,  scheinen  die  Zersetzungen  zu  beweisen,  welche  es  durch  al- 
koholische Lösungen  der  Metalloxydsalze  erleidet.  Durch  Uebertragung 

Schwefels  vom  Sulfür  auf  das  Metall  beim  Vermischen  der  Lö- 
ningen entstehen  nämlich  die  dem  Kakodyl-Kakodylsulfid  entsprechen- 
den Kakodylsulfld-Metalle,  die  sich  vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  in 
4<r  Kegel  krystallinisch  ausscheiden,  während  das  andererseits  gebildete 
Kakodyloxyd  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  der  Säure  des  Metall- 
c-xjdsalzes  in  Lösung  bleibt.    Diese  Zersetzung  kann  durch  folgende 

allgemeine  Formel  ausgedrückt  werden,  worin  Ac  das  Säureatom  be- 
liehnen mag: 

KdS.KdS3  +  MO.Ac  =  MS.KdS,  +  KdO.Ac. 

Kupfer-Kakody lsulfid,  Cu2S.KdS8,  schlägt  sich  beim  Ver- 
wischen alkoholischer  Lösungen  von  salpetersaurein  Kupfcroxyd  und 
Kakodylsulfid  -  Kakodyl  im  grossen  Ueberschuss,  nieder,  während  die 
gleichzeitig  gebildete  Kakodylsäure  und  salpetersaures  Kakodyloxyd 
gelöst  bleiben : 

2  (Kd  S .  Kd  S3)  -f-  4  (Cu  O .  N06)  =  2  (Cu,  S .  Kd  S8)  +  Kd  0 .  N  05 

+  Kd08  +  3N06. 

Ist  bei  der  Fällung  salpetersaures  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  vor- 
laden, so  erhält  man  häufig  noch  ein  anderes  in  büschelförmigen  Na- 
deln krystallisirendes  Schwefelsalz,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  unter 
Ataheidnng  von  Schwefelkupfer  zersetzt. 

Das  erstere,  mit  einem  Ueberschuss  von  Kakodylsulfld-Kakodyl 
tfhiltene  Kupfersalz,  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Va- 
QiQra  über  Schwefelsäure  getrocknet,  stellt  ein  eigelbes,  zartes,  lockeres 
Faker  dar,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  so  wie  in  Säuren  und 
Alkalien  unlöslich,  wird  aber  durch  Kalihydrat  unter  Abscheidung  von 
^wefelknpfer  zersetzt.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Kakodylsulfür, 
^wefel  und  Schwefelkupfer. 

Wi?muth-Kakodylsulfid:  BiS.KdS3.  Tropft  man  in  eine 
tttrcentrirte,  siedend  heisse  alkoholische  Lösung  von  Kakodylsulfid-Ka- 
k<xJyl  eine  sehr  verdünnte  kochende,  weingeistige  Lösung  von  salpeter- 
*^*ttn  Wismuthoxyd  unter  beständigem  Bewegen  der  ersteren,  so  färbt 
^  <ne  Flüssigkeit  goldgelb  und  setzt  nach  einigen  Auszuwirken  eine 
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voluminöse  Masse  zarter,  wolliger  Nadeln  ab,  die  sich  nach  einig« 
Zeit  in  krystallinische  Schüppchen  verwandeln.  Aus  der  nach  de 
Erkalten  abgegossenen  Mutterlauge  erhält  man  durch  Eintröpfeln  de 
selben  Wismuthlösung,  unter  Beobachtung  der  obigen  Vorsichtsmaas 
regeln,  eiue  neue  Krystallisation  des  Schwefelsalzes,  welche  Operativ 
so  oft  wiederholt  werden  kann,  bis  sich  schwarzes  Schwefelwisinuth  a 
zuscheiden  beginnt. 

Es  bildet  geruchlose,  luftbeständige,  goldgelbe,  zarte  Schüppche 
die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind,  und  sich  b 
100°  C.  unverändert  erhalten.  In  höherer  Temperatur  zerfällt  es  i 
Kakodylsulfür,  Schwefel  und  Schwefelwismuth. 

Kakodylsuperbromid  siehe  S.  264. 

Kakody lsuperchlorid  siehe  S.  267. 

Kakodylsuperiluorid  siehe  S.  270. 

Arsenmethylium ,  Arsentetramethyl.  Man  kennt  folgern: 
von  Cahours  und  Riehe  untersuchte  Verbindungen  dieses  Radical 

Arsenmethylium-Bromür,  Arsentetramethyl  -  Bromü 
Bromarsen methylium.  Wahrscheinliche  Formel:  (CgHs^AsB 
Schön  krystallinische.  sehr  zerfliessliche  Masse,  welche  man  neben  K: 
kodylbromür  bei  der  Einwirkung  von  Brommethyl  auf  Kakodyl,  welch 
sehr  heftig  ist,  erhält. 

Arsenmethyliumjodür,  Ar  s  en  tetramethyljodür,  Jod 
arsenmethylium,  Cg  H^Asl  oder  (C2H3)4Asl.  Es  ist  das  Haup 
produet  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jodmethyl  auf  Arsci 
natrium  und  wird  bei  der  Destillation  derselben  in  einem  Kohlei 
Säurestrom  als  eine  weisse,  glänzende  krystallinische  Masse,  nebe 
etwas  unverändertem  Jodmethyl  und  geringen  Mengen  von  Kakod; 
und  Arsen trimethyl  erhalten.  Ebenso  bildet  es  sich  bei  dem  Vermische 
von  Kakodyl  mit  Jodmethyl.  Beide  Körper  wirken  sogleich  heftig  ai 
einander  und  zugleich  bildet  sich  noch  Kakodyljodür: 

2(0^)^8    +  =   (^jij)^]      +  Ojjl 3 ^AS] 

Kakodyl        Methyljodür  Arsenmethyliumjodür  Kakodyljodür. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Jodmethyl  erhält  man  das  Salz  i: 
prächtigen  glänzenden  Tafeln. 

Silberoxyd  verwandelt  es  unter  Abscheidung  von  Jodsilber  in  Arsen 
methyliuraoxydhydrat. 

Mit  Jodarsen  bildet  dieses  Jodür  eine  Doppelverbindun« 
(Cj  Hg)4  As  i .  As  l3 ,  welche  man  beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  mi 
metallischem  Arsen  auf  etwa  200°  C.  in  Orangerothen,  breiten  Tafel: 
erhält,  die  von  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  benetzt  sind  und  durc! 
Trocknen  zwischen  Fliesspapier  rein  erhalten  werden.  Bei  der  trockene: 
Destillation  zersetzen  sich  die  Krystalle  und  geben  dabei  ein  Ocl  voi 
durchdringendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  dessen  bei  170°  C 
siedender  Theil  aus  Jodkakodyl  besteht,  während  der  flüchtigste  Thei 
schöne  lange  weisse,  mit  dem  Jodkakodyl  isomere  Nadeln  absetzt. 

Ar senmethyliumoxydhy drat  erhält  man  durch  Zersetzung 
von  Arsenmethyliumjodür  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  der  starl 
alkalischen  Flüssigkeit  im  Vacuura  in  sehr  zerfliesslichen  Krystall 
tafeln. 

Salpetersaures  Arsenmethyliumoxyd,  (C2 H8)4  As O  . NO* 
erhält  man  durch  Zersetzung  von  Arsenmethyliumjodür  mit  salpeter 
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»aarem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Verdunsten  im  Vacuuro  in  sehr  lös- 
lichen, zerrliesslichen,  hübschen  Krystallen. 

Schwefelsaures  Arsenmethyliumoxyd,  (C,  H3)4  As  O  .  S Os, 
wird  entsprechend  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  erhal- 
tet) and  bildet  ebenfalls  sehr  lösliche  und  zerflicssliche,  schöne  Krystalle. 

Areenbimethyläthylium,  Arsenbimethylamylium.  Cahours 

and  Riehe  haben  auch  denen  des  Arsenmethyliums  entsprechende  Ver- 
bindnngen  dargestellt,  welche  an  der  Stelle  von  2  Atomen  Methyl  2  At. 
Aethyl  oder  Amyl  enthalten. 

Arsenmethyläthyliumbromür  bildet  sich  neben  Kakodylbromür 
bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Kakodyl;  die  Einwirkung  des 
Aethylbroroürs  auf  Kakodyl  geht  jedoch  langsamer  als  die  des  Aethyl- 
jodurs  vor  sich. 

Arsenmethyläthyliumchlorür:  (Cj Hj)j (C4 As€l.  Aethyl- 
cMorür,  welches  sich  mit  Kakodyl  mischen  lässt,  wirkt  selbst  bei  mehr- 
tägigem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein,  erhitzt  man 
iber  die  Mischung  in  einer  zugeschmolzemm  Röhre  auf  180°  bis  200°  C, 
fangt  bald  ein  Gel  an  sich  auf  dem  Boden  abzuscheiden,  dessen  Menge 
alliDälig  zunimmt,  und  welches  lange  farblose  Nadeln  enthält.  Destillirt 
»an  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des 
Ruckstandes  noch  eine  grössere  Menge  derselben,  sehr  zerniesslichen 
Kryrtalle  von  Arsenmethyläthyliumclüorür  ab,  das  nebenbei  entstandene 
Uel  Ut  Kakodylchlorür. 

Das  Chlorür  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Platinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  in  einem  siedenden  Gemisch  gleicher 
Theile  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  woraus  er  beim  Erkalten  in 
Jcbönen  Orangerothen  Nadeln  krystallisirt 

Goldchlorid  giebt  mit  dem  Arsenmethyläthyliumchlorür  eine  in 
Utinen  goldgelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

Quecksilberchlorid  giebt  eine  farblose,  in  kleinen  seidenglänzen- 
<i«n  Nadeln  krystall  isirende  Verbindung. 

Arsenmethyläthyliumjodür.    Jodäthyl  wirkt  erst  nach  einiger 
Zeit auf  Kakodyl  ein;  wenn  man  die  Mischung  beider  einige  Zeit  stehen 
tat,  so  scheiden  sich  allmälig  eine  Menge  Krystalle  der  Jodverbindung 
*b;  der  zugleich  entstehende  ölige  Körper  ist  Kakodyljodür: 
W  +  «(CjtUAs  =^H3)i^CiHi)jAs^+  C^^Ad 

Atthyljodür        Kakodyl      Arsenmethyläthyliumjodür  Kakodyljodür. 

Arsenmethyläthy  1  ium oxydhydrat  erhält  man  durch  Zer- 
setzung der  Lösung  des  Jodürs  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  der 
*ttlc  alkalischen  Lösung  in  sehr  zerniesslichen,  krystallinischen  Schupp- 
en. Das  salpetersaure  Salz,  (C2  H3)2(C4445)2  AsO  .  :\05,  und  das 
^Wefelsaure  Salz,  (C2  H3)2(C4H6)2  Asü .  S03,  welche  beide  sehr 
'ficht  zerfliessliche  schöne  Krystalle  bilden,  werden  durch  Zersetzung 
^  Arsenmethyläthyliumjodürs  mit  salpetersaurem  und  schwefelsaurem 
»Iberoxyd  erhalten. 

Arsenmethyläthy linmsulfür  erhält  man  neben  Kakodylsulfür 
kj  der  Einwirkung  von  Schwefeläthyl  (welche  aber  langsam  und  nur 

Erhitzen  vor  sich  geht)  auf  Kakodyl  in  Krystallen. 

Arsenmethylamyliumjodür,  (CjHa^C^Hn^AsI,  entsteht, 
^Cahours  und  Riehe,  neben  Kakodyljodür  bei  2  bis  3tägigem  Er- 
k'öen  von  Jodamyl  mit  Kakodyl  auf  etwa  180°  C.    E«  bildet  entwe- 
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der  perlmutterglänzende  Nadeln  oder  sehr  dünne  Tafeln.    Durch  Zer- 
setzung derselben  mit  Silberoxyd,  salpetersaurem  und  schwefelsauren 
Silberoxyd  erhielten  Cahours  und  Riehe  das  Arsen  methylamy 
liumoxyd,  (C2H3)2(Cl0 Hu)2 AsÜ,  das  Salpetersäure  Arsenme 
thylamy  liumoxyd,  (C2  H3)2  (C10Hn)2  AsO,N06,  und  das  schwefel 
saure  Arsenmcthylamyiiumoxyd,  (CjHg^  (Ci0ttn)2 AsO,S03. 

t 

Als  Anhang  zu  den  genauer  bekannten  arsenhaltigen  Radicalen  füh 
ren  wir  einige  unvollständig  untersuchte,  entsprechende  Verbindungen  an 

Arsenamyl. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Arsenkalium  und  Arsen 
natrium  erhielten  Cahours  und  Riehe  Verbindungen,  von  welche 
sie  angeben,  dass  sie  den  bei  .Anwendung  von  Jodäthyl  oder  Jod 
methyl  erhaltenen  Verbindungen  entsprechen. 

Arsenbutyl  (V) 

Butylkakodyl.  Bei  der  Destillation  gleicher  Gewichtsmenge 
von  valeriansaurem  Kali  und  arseniger  Säure  erhielt  G  ibbs  eine  schwer»: 
ölige,  schwach  gelbliehe,  durchdringende,  unangenehm  nach  Knoblauc 
riechende,  an  der  Luft  stark  rauchende,  aber  sich  nicht  entzündende  Klus 
sitrkeit-  Dieselbe  sab  mit  Quecksilberchlorid  einen  dicken  weissen  Nieder 
schlag,  war  in  Wasser  löslich  und  schieu  Quecksilberoxyd  zu  Metall  z 
reduciren.  Bei  längerem  Aufbewahren  in  einem  unvollkommen  verschlos 
senen  Gefäss  verwandelte  sie  sich  in  grosse  glänzende,  vierseitige  Pri* 
men,  die  nach  dem  Ausgiessen  geruchlos  waren,  sauer  reagirten,  in  Was 
ser  löslich  waren  und  durch  Silberoxyd  vollständig  zersetzt  wurden. 

Arsenpropyl  (r) 

Propylkakodyl.  Wöhler  erhielt  bei  der  Destillation  gleiche 
Gewichtstheile  buttersauren  Kalis  und  arseniger  Säure  eine  Flüssigkei 
-  welche  aus  einem  Gemenge  einer  fast  farblosen  sauren  und  einer  danintc 
liegenden,  durch  metallisches  Arsenik  fast  schwarz  gefärbten  bestand.  Bt 
der  Destillation  beider  mit  Magnesia  und  Wasser  ging  neben  letzterer 
ein  in  demselben  untersinkender  ölformiger,  farbloser  Körper  über,  de 
in  Berührung  mit  Luit  anfangs  orangegelb,  später  dunkelblau  wurd« 
Derselbe  besass  einen  kakodylähnlichen,  eckelhaften  Geruch,  raucht 
nicht  an  der  Luft  und  verbrannte  beim  Anzünden  mit  weisser  Flamme  un 
Arsenikrauch.  Die  mit  überdestillirte  wässerige  Flüssigkeit  schien  vi< 
von  demselben  Körper  aufgelöst  zu  enthalten,  und  gab  mit  Quecksilber 
chlorid  einen  weissen  Niederschlag,  wobei  der  Kakodylgemch  vei 
schwand.  Der  durch  Erwärmen  gelöste  Niederschlag  schied  sich  beii 
Erkalten  wieder  in  kleinen  Krystallen  ab.  Beim  Vermischen  der  Lösun 
und  der  Krystalle  mit  Salzsäure  und  Zink  trat  der  Kakodylgeruch  seh 
bald  wieder  auf,  das  sich  hierbei  entwickelnde  Wasserstoffgas  verbreitet 
an  der  Luft  dicke  weisse  Dämpfe  und  setzte  an  eine  daran  gehaltene  Fli' 
che  einen  orangefarbenen  Körper  ab.  Beim  Erhitzen  des  Gemisches  dt 
stillirte  ein  farbloser,  öliger,  widrig  riechender,  an  der  Luft  rauchen  dt 
Körper  über,  der  sich  aber  nicht  von  selbst  entzündete.  A.  S. 

Arsenrubin  s.  Arsenikrubin. 

Arsensäuren.  Es  sind  zwei  Säuren  des  Arsens  bekann« 
nämlich  die  arsenige  Säure  (AsO:,)  und  die  Arsensäure  (AsOr>). 
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Arsenige  Säure. 

Weisser  Arsenik,  Arsenikmehl,  Giftmehl,  Hüttenrauch, 
Arsenikblumen,  Rattengift,  Arsenikblüthe,  Arsenoxyd.  Ar- 
unicum  album^  Acidum  arsenicosum,  acid  arseniceux,oxyd  d% ar~ 
ic. 

Formel :  As  03.  Die  arsenige  Säure  kommt  im  Mineralreiche  aber 
-elten  als  secundäres  Erzeugnis»  vor  (Arsenikblüthe). 

Will1)  hat  gezeigt,  dass  da«  Arsen  in  den  meisten  Mineralwässern 
&  arsenige  Säure  enthalten  ist,  und  dass  man  bei  Untersuchung  der 
derartigen  Absätze  derselben  wohl  daran  thut,  nach  ihrer  Auflösung 
raerrt  durch  schweflige  Säure  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  zu  ver- 
handeln, ehe  man  durch  Schwefelwasserstoff  fällt,  damit  nicht  so  viel 
Schwefel  mit  dem  Schwefelarsen  zugleich  sich  ausscheidet. 

Arsen  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft,  es  überzieht  sich  mit  einer 
nhwarzen  Binde  (sogenanntes  Suboxyd),  aus  welcher  heisses  Wasser 
inenige  Säure  auszieht;  schneller  geschieht  diese  Oxydation,  wenn 
t;  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird;  bis  nahe  zur  Rothglüh- 
i'tze  erwärmt,  verbreitet  es,  indem  es  verbrennt,  in  der  Luft  dicke 
weisse  Dämpfe  von  arseniger  Säure,  wobei  man  einen  eigentümlichen 
iurchd  ring  enden  Knoblauchgeruch  bemerkt.  Auch  wenn  Arsen  mit 
»ncentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  wenn  Arsenchlorid  mit 
Wasser  gemischt  wird ,  entsteht  arsenige  Säure  ;  beim  IJehandeln  von 
Arsen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  neben  arseniger  Säure 
auch  Arsensäure. 

Diese  Säure  wird  in  den  Laboratorien  nur  selten  dargestellt,  in-  . 
«fem  sie  im  Handel  sehr  rein  vorkommt;  sie  wird  nämlich  im  Grossen 
al?  Nebenproduct  bei  den  Srnaltewerken,  und  direct  durch  Rösten  von 
Ar.«enkies  (s.  d.  S.  247)  gewonnen.  Das  zerkleinerte  Erz  wird  in  einem 
f>fenin  einem  Theile  desselben,  welcher  die  Form  einer  an  beiden  Seiten 
'flenen  Muflei  besitzt,  zum  Glühen  erhitzt;  die  vordere  Ocflnung  dient 
zam  Eintragen  des  fri.sehen  und  zum  Herausnehmen  des  gerösteten 
Krzeä;  die  hintere  Seite  steht  vermittelst  einer  weiten  Röhre  in  Ver- 
Mndung  entweder  mit  einem  gemauerten  Canal  oder  mit  gewölbten 
Kammern,  die  über  einander  angebracht  sind,  Giftfänge.  Durch 
Jie  vordere  Oeffnung  geht  während  der  Dauer  der  Röstung  ein  massi- 
er Luftstrom  über  das  glühende  Erz  nach  den  Giftfängen  zu,  wodurch 
<li3  aufgetriebene  Arsen  verbrennt  und  die  arsenige  Säure  in  die  Gift- 
ige übergeführt  wird.  Sie  setzt  sich  an  den  Wänden  und  am  Roden 
iß  Gestalt  eines  weissen  oder  grauen  Pulvers  an  als  Arsen  ikmehl, 
Giftmehl. 

Dieses  Giftmehl  wird  sodann  in  eisernen  Kesseln,  welche  cylindri- 

Aufsätze  und  Helme  mit  Abzugsröhren  in  die  Giftfange  haben, 
erhitzt,  wobei  es  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  eine  glasige  Masse 
ö<ldet    Dies  ist  die  gefährlichste  Operation  bei  der  Arsengewinnung. 

dem  Giftmehl  beigemischte  reine  Arsen  verbindet  sich  nämlich 
mit  dem  Eisen  dieser  Gefässc;  sie  bekommen  bald  Löcher,  durch 
welche  arsenige  Säure  in  den  Feuerraum  fällt,  aus  dem  sie  sich  in 
'fem  ganzen  Aj-beitsraum  verbreitet. 

Die  auf  die  beschriebene  Weise  geschmolzene  arsenige  Säure  kommt 
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im  Handel  in  Gestalt  von  durchscheinenden  bis  durchsichtigen,  farl 
losen  oder  schwachgelblichen  Stücken  vor,  von  muschlichem  Brucl 
ohne  bemerkbar  krystallinisches  Gefüge;  es  ist  amorphe  arsenig 
Säure  (s.  den  Art.  Amorph);  sie  ist  geruchlos,  von  schwacher 
styptischen  süsslichen  Geschmack;  sie  ist  leicht  schmelzbar,  leichte 
flüchtig  wie  Arsen ,  sie  lasst  sich  sublimiren  ,  ihre  Dämpfe  sind  ge 
ruchlos. 

Wasser  benetzt  die  gepulverte  arsenige  Säure  nicht.  Wird  di 
amorphe  Säure  in  Wasser  oder  Salzsäure  gelöst,  so  scheidet  sich  bein 
Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirte  Säure  in  regulärei 
Octaedern  aus.  Bei  der  Bildung  der  Krystallc  aus  der  Lösung  i 
Wasser  bemerkt  man  keine  besondere  Erscheinung,  vielleicht  weil  di< 
Krystallbildung  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht;  in  der  Lösung  ii 
Salzsäure  bemerkt  man  im  Dunkeln  eine  starke  und  so  lange  fort 
dauernde  Lichtentwickclung  in  der  Form  von  leuchtenden  Funken,  bis  di 
Krystallisation  beendigt  ist;  die  erhaltenen  durchsichtigen  Krystallc,  au 
dieselbe  Weise  wiederholt  krystallisirt,  zeigen  diese  Erscheinung  nich 
mehr,  sie  ist  demnach  abhängig  von  dem  Uebergange  der  amorphei 
Säure  in  den  krystallinischen  Zustand.  Die  gewöhnliche  glasartige  durch 
sichtige  arsenige  Säure  wird  mit  der  Zeit,  ohne  ihr  Gewicht  zu  ver 
ändern,  milchweias  porcellanartig;  auch  diese  Veränderung  beruht  au 
dem  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand. 

Die  undurchsichtige  krystallinische  Säure  hat  ein  speeifisches  Ge- 
wicht =  3,689;  das  der  amorphen  glasigen  Säure  ist  3,7385  (Gui- 
bourt).  Auch  die  Löslichkeitsverhältnisse  beider  sind  verschieden; 
nach  Gui  bourt  soll  sich  1  Thl.  krystallinische  Säure  in  80  Thln.  kal- 
tem oder  9  Thln.  siedendem  Wasser,  1  Thl.  amorphe  Säure  in  105 
kaltem  oder  10,3  kochendem  Wasser  lösen.  Nach  Bussy1)  ist  umge- 
kehrt die  glasige  oder  amorphe  Säure  leichter  löslich  als  die  krystal- 
linische; bei  13°  C.  löst  1  Thl.  jener  sich  in  25  Thln.,  von  dieser  erst  in 
80  Thln.  Wasser,  und  1  Thl.  amorphe  Säure  löst  sich  in  9  Thln.  siedendein 
Wasser.  Aus  Arsenchlorid  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällte  araenige 
Säure  soll  sich  in  22  Thln.  Wasser  von  80°C.  lösen.  Man  findet  in- 
dess  nie  eine  constante  Löslichkeit  der  amorphen  und  der  krystallinischen 
Säure  wegen  der  leichten  Umwandlung  der  einen  Modification  in  die 
andere.  Bei  länger  fortgesetztem  Kochen  löst  sich  daher  durch  solche 
Umwandlung  die  krystallinische  so  stark  wie  die  amorphe  Säure.  Um- 
gekehrt geht  die  amorphe  Säure  bei  Berührung  mit  kaltem  Wasser  in 
die  krystallinische  Form  über.  Auch  durch  Befeuchten  mit  Ammoniak 
wird  die  amorphe  Säure,  ohne  damit  sich  zu  verbinden,  krystalli- 
nisch.  Gui  bourt  hatte  früher  angegeben,  dass  nur  die  amorphe  Säure 
Lackmus  röthe;  nach  Bussy  röthen  beide  Säuren  gleichmäßig  Lack- 
mus, die  krystallinische  Säure  wegen  ihrer  trägeren  Lösung  nur  lang- 
samer. 

Die  arsenige  Säure  ist  dimorph,  die  gewöhnliche  Form  ist  da» 
reguläre  Octaeder  und  Tetraeder,  man  erhält  sie  in  dieser  Form  durch 
langsame  Sublimation  in  einer  Glasröhre,  ferner  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser.  Bei  der  Digestion  von  arseniger  Säure  bei  70°  bis  80°C 
mit  Ammoniakflüssigkeit  scheiden  sich  aus  der  decantirten  Lösung  heim 


»)  Comp!,  rond.  T.  XXIV,  p.  774;  Pharm.  Centralis  1847,  S.  938;  Ann»'- 
d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  2P6. 
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Erkalten  und  Verdunsten  ebenfalls  octaedrische  Krystalle  der  Säure  ab 
(Gui  bourt). 

Wöhler1)  hat  eine  arsenige  Säure  besehrieben,  welche  in  gera- 
den rhombischen  Prismen  krystallisirt  war;  bei  dem  Abbruch  eines 
Ofens,  in  welchem  Kobalterze  geröstet  worden  waren,  fanden  sich 
viele  Zwischenräume  des  Mauerwerks  mit  durchsichtigen,  perlmutter- 
glänzenden, sechsseitigen,  biegsamen  und  nach  der  Richtung  der  grös- 
seren Flächen  spaltbaren  Tafeln,  bisweilen  mit  daraufsitzenden  Octae*- 
dem,  von  ganz  reiner  arseniger  Säure  angefüllt.  Beim  Umkrystallisiren 
lieferten  diese  die  gewöhnliche  Form. 

Kühn9)  erhielt  die  arsenige  Säure  in  derselben  Form  ans  einer 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Silberoxyd  in  Salpetersäure.  Kocht  man 
artenige  Säure  mit  Kalilauge  bis  zur  Sättigung,  so  scheidet  sich,  nach 
Pasteur3),  fast  immer  arsenige  Säure  in  gorad-rhombischen  Krystallen 
aas,  die  dem  Weissspiessglanzerz  isomorph  sind. 

Die  arsenige  Säure  löst  sich  kaum  in  Alkohol,  sie  ist  unlöslich 
in  Aether,  in  fetten  Oelen  löst  sie  sich  in  der  Wärme  und  bildet  eine 
abwürze  pflasterartige  Masse.  Sie  löst  sich  in  verdünnten  heissen 
Sauren  in  grösserer  Menge  als  im  Wasser,  und  krystallisirt  daraus, 
ohne  von  den  Säuren  zurückzubehalten.  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure verwandelt  sie  sich  in  Arsensäure;  ihre  Auflösung  in  Säuren 
oder  Wasser  absorbirt  Chlorgas  in  grosser  Menge;  beim  Abdampfen 
erhalt  man  Arsensäure,  wobei  Chlorwasserstoffsäure  entweicht.  Mit 
Phosphorsäure  lässt  sie  sich  zu  einem  Glase  zusammenschmelzen.  Phos- 
phorige und  unterphosphorige  Säure  zerlegen  die  arsenige 
Saure  in  Arsen,  was  sich  abscheidet,  während  sich  Phosphorsäure  bil- 
det; dies  geschieht,  wenn  die  Auflösungen  beider  so  weit  abgedampft 
verden,  dass  die  genannten  Phosphorsäuren  Phospborwasserstoff  ent- 
wickeln, wodurch  es  sehr  wahrscheinlich  wird,  dass  die  Zersetzung  auf 
Kosten  der  Bestandteile  dieses  Gases  vor  sich  geht 

Nach  Brame  4)  absorbirt  die  glasige  arsenige  Säure  Joddampf 
und  färbt  sich  dadurch  braun,  die  krystallisirte  nicht,  aus  der  gefärbten 
Losung  setzen  sich  beim  Abdampfen  und  Erkalten  silberglänzende  weisse 
Krystalle  ab,  eine  Verbindung  von  Jod  mit  arseniger  Säure;  trocken 
erhitzt  geben  sie  Wasser,  Arsenjodid,  Jod  und  arsenige  Säure. 

Wasserstoff,  Kohle,  Kohlenoxyd,  Schwefel,  Phosphor,  Kalium, 
Natrium  und  Zink  (diese  letzten  drei  unter  lebhafter  Feuerentwicke- 
long,  Gny-Lussac  und  Thenard,  Gehlen)  entziehen  der  arse- 
nigen Säure  sämmtlichen  Sauerstoff,  Wasser,  Kohlensäure,  schweflige 
Saure,  Phosphorsäure  oder  Metalloxyd  bildend,  neben  der  schwefligen 
und  Phosphorsäure  entsteht  zugleich  Arsensulfür  und  Arsenphosphor. 

Wird  arsenige  Säure  mit  trockenem  Cyankalium  in  einer  Glasröhre 
erhitzt,  so  erhält  man  einen  Spiegel  von  metallischem  Arsen,  desgleichen 
venu  man  ein  Körnchen  arsenige  Säure  in  ein  Glasrohr  bringt,  welches 
unten  zugeschmolzen  ist,  und  einen  gut  aufgeglühten  Kohlensplitter  da- 
für legt,  diesen  zuerst  zum  Glühen  bringt  und  dann  die  arsenige  Säure 
erhitzt,  der  über  die  glühende  Kohle  gehende  Dampf  der  Säure  wird 
reducirt  (s.  Art.  Arsen,  Entdeckung  u.  s.  w.  S.  223.). 


l)  Posg.  Annal.  Bd.  XXVr,  S.  177.  —   ?)  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  966  — 
)  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.  774.  —    <)  Pharm.  Ontralbl.  1852,  S.  128;  1853, 
S.  72«. 
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Mit  wasserfreien  alkalischen  Erden  oder  mit  kohlensauren  fixen 
Alkalien  zusammengeglüht,  zerfallt  die  arsenige  Säure  in  areensaures 
Salz  und  in  Arsen,  das  sich  sublimirt  (Gay-Lussac).  Neben  der 
arsensauren  Verbindung  entsteht  um  30  mehr  arsenigsaure  Verbindung, 
je  schwächer  die  Glühhitze  war  (Simon). 

Die  höheren  Oxydationsstnfen  vieler  Metalle  (Mangansäure,  Chrom- 
säure)  werden  durch  arsenige  Säure  in  die  niedrigsten  zurückgeführt; 
dasselbe  geschieht  auf  nassem  Wege,  wenn  manche  frisch  niederge- 
schlagene Metalloxyde,  z.  B.  Kupferoxyd,  mit  arseniger  Säure  und  über- 
schüssigem Alkali  digerirt  werden.  Eine  wässerige  Auflösung  von  ar 
seniger  Säure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  gelb  gefärbt;  aber  ersl 
auf  Zusatz  einer  Säure  entsteht  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  von 
Araensulfür,  der  sich  in  Ammoniak,  Kali  und  Natron,  sowie  in  Schwe- 
felammonium u.  s.  w.  leicht  löst,  auch  in  concentrirter  Lösung  vor 
kohlensauren  Alkalien  löslich  ist.  —  Salpctersaures  Silberoxyd  fälli 
die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  weisslich,  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Ammoniak  gelb. 

Aus  sauren  Auflösungen  der  arsenigen  Säure  wird  das  Arsen  duret 
Zink  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  niedergeschlagen,  wobei  sick 
mit  dem  Wasserstoffgas  Arsenwasserstoffgas  entwickelt.  Ein  blanke* 
Kupfer  überzieht  sich  in  der  Lösung  bei  Gegenwart  von  hinreichende! 
Salzsäure  mit  einem  eisengrauen  metallischen  Ueberzug  von  reinem  Ar 
sen,  der  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  schwarz  wird  und  sich  in  Schup« 
pen  ablöst. 

Die  arsenige  Säure  geht  eine  Verbindung  ein  mit  saurem  woin 
sauren  Kali.  Mit  salpetersauren  Salzen  zusammengeschmolzen,  entste 
hen  arsensaure  Verbindungen. 

Der  Schmelzpunkt  der  arsenigen  Säure  liegt  so  nahe  dem  Ver 
flüchtigungspunkt(200°C),  dass  man  sie  nicht  in  offenen  Gläsern,  wob 
aber  in  verschlossenen  durch  Erhitzen  erweichen  und  schmelzen  kann 
Dies  gilt  besonders  von  der  undurchsichtigen  Säure,  die  glasige  läsat  siel 
schmelzen,  ehe  sie  bedeutend  verflüchtigt  wird  (Wöhler  l).  Das  speeif 
Gewicht  des  Dampfes  beträgt  etwa  18,0  (Mitscherlicb). 

Die  arsenige  Säure  ist  eiues  der  furchtbarsten  Gifte;  unter  Umstän 
den  wirkt  sie  schon  in  Gaben  unter  1  Gran  tödtlich ;  Gaben  über  1  Grar 
sind  immer  gefährlich;  in  Gaben  von  2  bis  4  Gran  ist  sie  fast  immei 
tödtlich.  Merkwürdigerweise  giebt  es  nun  aber  Menschen,  die  ohn< 
allen  Schaden  verhältnismässig  grosse  Gaben  von  Arsenik  nehmen 
Dass  man  dem  Vieh,  um  es  schneller  wohlbeleibt  zu  machen,  wie 
Antimonverbindungen,  so  auch  Arsenik  giebt,  ist  längst  bekannt;  Schaft 
sollen  sogar  Dosen  von  1  Loth  und  mehr  ohne  Nachtheil  ertragen.  In 
Tyrol  sollen  aber  auch  Menschen  nicht  selten  Arsenik  selbst  in  Dosen 
von  4  Gran  und  darüber  nehmen,  theils  um  wohlbeleibter  zu  werden  und 
ein  kräftigeres  Aussehen  zu  erhalten,  vorzüglich  aber  um  ohne  Athmen- 
beschwerden  mit  grossen  Lasten  höhere  Berge  ersteigen  zu  können,  in- 
dem es  hier  eigenthümlich  auf  die  Respiration  einwirkt.  Auch  die  Ar- 
beiter in  den  Arsenikwerken  sollen,  um  sich  gegen  die  schädliche  Ein- 
wirkung der  nicht  zu  vermeidenden  Arsendämpfe  zu  schützen,  regel- 
mässig Arsenik  in  Dosen  selbst  von  mehreren  Granen  nehmen.  Es  wird 
weiter  angegeben,  diss  Menschen,  die  Arsenik  zunehmen  gewohnt  sind, 

')  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  155. 
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*ogzr  es  nachtheilig  empfinden,  sobald  sie  ihn  nicht  mehr  nehmen.  Im 
Ganzen  wird  diese  Gewohnheit  sehr  heimlich  betrieben,  und  man  weiss 
daher  wenig  Näheres  darüber  (Bibra i). 

üeber  die  giftige  Wirkung  und  die  ungleichmässige  Verbreitung 
«ler  arsenigen  Saure  in  dem  Pflanzenorganismus  hat  Chatin2)  eine 
Reihe  von  Versuchen  veröffentlicht,  worin  er  unter  anderen  zu  zeigen 
*ucht,  dass  die  nicht  tödtlich  vergifteten  Pflanzen  das  Gift  wieder  ab- 
scheiden, und  dass  Chlorcalciumlösung  für  sie  ein  Gegengift  ist. 

Nachdem  früher  ausser  einhüllenden  Substanzen  hauptsächlich 
Sehwefelwaaserstoflwasser  als  Antidot  bei  Vergiftungen  mit  Arsenik 
angewendet  war,  jedoch  oft  ohne  genügenden  Erfolg,  zeigten  B Unsen  und 
Berthold  3),  dass  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat,  in  genügender 
Menge  angewandt,  die  arsenige  Säure  vollständig  unlöslich  zu  machen 
im  Stande  sei.  Dieses  Mittel  ist  jetzt  in  den  meisten  Staaten  als  in  den 
Apotheken  vorräthig  zu  halten  gesetzlich  eingeführt.  Die  Versuche 
reigten,  dass  das  Hydrat,  um  diese  Wirkung  zu  haben,  nicht  getrock- 
net sein  durfte,  sondern  unter  Wasser  aufbewahrt  werden  muss;  dieses 
in  Wasser  suspendirte  Eisenoxydhydrat,  das  Ferrum  oxydatum  hydratum 
wpddum,  Liquor  Ferri  oxyd.  hydr.  oder  Ferrum  hydricum  in  aqua,  wird 
daher  so  dargestellt,  dass  krystallisirtes  Eisenchlorid  in  dem  30-  bis  40- 
Cachen  Wasser  gelöst,  und  mit  reinem  Ammoniak  in  geringem  Ueber- 
*hus£e  gefällt,  nach  dem  Absetzen  durch  Decantiren,  wiederholtes 
Aufrühren  in  Wasser,  Absetzen  u.  s.  w.  ausgewaschen  und  zuletzt 
mit  so  viel  reinem  Wasser  versetzt  wird,  dass  100  Thle.  der  Flüs- 
sigkeit etwa  5  Thle.  (oder  1  Unze  etwa  24  Gran)  Eisenoxydhydrat 
enthalten.  100  Grm.  des  flüssigen  Hydrats  (5  Grm.  trockenes  Hy- 
dratenthaltend) fällen  nach  Digestion  von  fünf  Minuten  bei  etwa  30°  C. 
ungefähr  0,27  Grm.,  nach  ein-  bis  zweistündiger  Digestion  gegen  0,40 
Grm.  Arsenik;  oder  100  Thle.  trockenes  Hydrat  binden  gegen  5  bis 
aber  6  Thle.  Arsenik.  Die  letztere  Verbindung  enthält  auf  12  Aeq. 
Fe^C^  etwa  1  Aeq.  As03. 

War  das  Oxydhydrat  vorher  getrocknet,  so  wird  es  dichter  und 
verliert  seine  Wirksamkeit  fast  vollständig;  aber  selbst  wenn  es  immer 
anter  Wasser  aufbewahrt  war,  aber  längere  Zeit,  so  ist  es  nicht  im  Stande, 
die  arsenige  Säure  in  kurzer  Zeit  in  so  grosser  Menge  aufzunehmen 
ils  vorher;  je  nachdem  es  mehrere  Monate  oder  Jahre  gestanden  hat, 
werden,  um  eine  bestimmte  Menge  Arsenik  zu  fällen,  statt  vorher  100 
Thle.  Hydrat  jetzt  200  und  selbst  über  300  Thle.  erfordert.  Es  ist  daher 
zweckmässig,  in  kürzeren  Zeiträumen  das  Hydrat  durch  Auflösen  in 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wieder  neu  darzustellen. 

Bringt  man  zu  100  Grm.  flüssigem  Eisenoxydhydrat  1  bis  gegen 
t  Grm.  gelösten  Arsenik,  so  bleiben  0,010  bis  etwa  0,040  Grm.  des- 
selben in  Lösung,  während  der  Rest  mit  dem  Eisenoxydhydrat  eine  un- 
lösliche Verbindung  eingeht  (im  letzten  Falle  etwa  3Fe^O^  .  As03), 
4er  aber  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Wasser  etwas  Säure 
entzogen  wird,  was  bei  der  überbasischen  Verbindung  nicht  der  Fall 

Bei  Anwendung  von  5  Grm.  Arsenik  auf  100  flüssiges  Hydrat 
Uldet  sich  das  basische  Salz  (Fe208.As03)  als  ein  mehr  gelblicher, 

')  Die  narkotischen  Geuntsintttel  und  der  Mensch,  Nürnberg  1855.  —  *)  Polyt. 
tVrtnlbl.  1845,  S.  347?  184ti,  8.  719:  1847,  S.  128;  1H48.  8.  449.  —  3)  Das 
Earooiydhydrat,  ein  Gegengift  der  arsettigen  Saure.      Güttingen ,  Dieterich,  1H84. 
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sich  schwieriger  absetzender  Niederschlag,  welcher  sich  auch  nicht  klu 
filtriren  lässt 

Das  neutrale  wie  das  basische  Eisenoxydsalz  sind  also  unlöslic 
in  Wasser,  aber  nur  dem  überbasischen  wird  durch  Wasser  keine  Säur 
mehr  entzogen. 

Statt  des  Eisenoxydhydrats,  welches  mit  der  Zeit  an  Wirksam  ke 
abnimmt,  hat  Fuchs  in  Wien  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  mi 
Magnesiahydrat  und  schwefelsaurer  Magnesia  als  Antidot  vorgeschlngei 
welches  er  bereitet ,  indem  er  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  über 
schüss  iger  gebrannter  Magnesia  im  Augenblick  des  Gebrauches  fäll 
und  das  Gemenge,  ohne  es  auszuwaschen,  verwendet.  Der  Vorzu] 
dieses  Mittels  liegt  darin,  dass  es  nicht  vorräthig  gehalten  zu  werdei 
braucht,  sondern  im  Augenblicke  des  Bedarfes  schnell  gemischt  werdei 
kann,  sobald  eine  passende  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Schwefe  1 
saurem  Eisenoxyd  und  gebrannte  Magnesia  vorräthig  sind.  Die  ge 
brannte  Magnesia  bietet  vor  dem  Ammoniak  als  Fällungsmittel  di< 
Vortheile,  dass  auch  ein  stärkerer  Ueberschuss  derselben  nicht  hindcr 
lieh  ist,  und  dass  auch  die  Gegenwart  von  Chlormagnesium  oder  schwe 
feisaurer  Magnesia  durch  die  Wirkung  auf  den  Darmcanal  eher  vor 
theilhaft  als  unzweckmässig  ist.  Es  bedarf  also  hier  nicht  des  Aoswa 
schens  wie  beim  Fällen  mit  Ammoniak.  Zur  Darstellung  der  Eisen- 
oxydlösung  werden  100  Grm.  Eisenvitriol  mit  100  Grm.  Wasser 
19  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwa  25  Grm.  Salpetersäure 
von  1,20  speeif.  Gewicht  erhitzt,  nach  vollständiger  Oxydation  des  Eisend 
wird  die  Flüssigkeit  abgedampft  bis  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure, 
und  darauf  das  Ganze  mit  Wasser  zum  Gewichte  von  200  Grm.  ver- 
dünnt. 100  Grm.  dieser  Flüssigkeit  werden  mit  800  Grm.  Wasser  und 
87,5  Grm.  schwach  gebrannter  Magnesia  gemischt.  —  lOOThle.  dieser 
gelblichen  trüben  Flüssigkeit  enthalten  1,52  Grm.  wasserfreies  Eisen- 
oxyd,  3,5  schwefelsaure  Magnesia  und  2,8  gebrannte  Magnesia,  oder  in 
einer  Unze  der  Flüssigkeit  sind  etwa  7,3  Gran  Eisenoxyd,  17  Gran 
schwefelsaure  Magnesia  und  13,5  Gran  gebrannte  Magnesia. 

Mohr  schlägt  vor,  1  Thl.  krystallisirtes  Eisenchlorid  in  16  Thln. 
Wasser  zu  lösen,  und  mit  1  Thl.  Magnesia  usta  zu  versetzen.  Es  ist  we- 
sentlich, dass  die  Magnesia  nicht  zu  stark  gebrannt  sei,  weil  sie  sonst 
weniger  schnell  und  in  geringerer  Menge  die  arsenige  Säure  unlöslich 
macht,  als  wenn  sie  bei  nur  massiger  Glühhitze  gebrannt  und  daher  recht 
locker  ist.  100  Grm.  von  der  Flüssigkeit  in  der  Stärke,  wie  sie  Fuchs 
angiebt,  fällen  in  wenigen  Minuten  etwa  0,5  Arsenik,  d.  i.  dreimal  soviel, 
als  das  in  derselben  enthaltene  Eisenoxydhydrat  für  sich  gefällt  haben 
würde.  Die  Magnesia  für  sich  würde  die  anderen  2/3  des  Arseniks 
auch  nicht  fällen,  so  dass  hier  das  Gemenge  viel  stärker  wirkt,  als  die 
Gemengtheile  für  sich;  möglich  dass  das  auf  dem  Magnesiahydrat  fein 
vertheilte  Eisenoxydhydrat  hier  besonders  kräftig  wirkt. 

Auch  wenn  die  arsenige  Säure  mit  Alkalien  verbunden  ist,  wird  sie 
durch  Eisenoxydhydrat,  sowie  durch  das  Gemenge  desselben  mit  Magnesia 
vollkommen  unlöslich  gemacht;  selbst  wenn  die  Säure  zuerst  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Alkali  oder  von  Ammo- 
niak versetzt  war,  wurde  sie  von  derselben  Menge  Eisenoxydhydrat, 
oder  dem  Gemenge  desselben  mit  Magnesia,  gefällt,  wie  bei  Abwesen- 
heit alles  Alkalis.  Man  hat  gewöhnlich  angenommen,  dass,  um  arsenig- 
saures  Kali  zu  fällen,  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Eisenoxyd  mit 
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Oxydhydrat  genommen  werden  muss,  imd  dus  ist  in  den  meisten  Phar- 
macopöen  vorgeschrieben;  Versuche  haben  gezeigt,  dass,  wie  angege- 
ben, die  Oxydhydrate  für  sich  die  arsenige  Säure,  auch  bei  Gegenwart 
von  Alkalien,  vollständig  fällen,  und  auch  Bunsen  und  Berthold 
hatten  schon  vorgeschrieben,  bei  dem  Eisenoxydhydrat  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  lassen,  damit  dieses  zuerst  die  Lösung 
des  festen  Arseniks  und  dadurch  seine  Verbindung  mit  Eisenoxyd  ver- 
mittele. Besondere  Versuche  haben  aber  weiter  gezeigt,  dass,  wenn 
dem  Eisenoxydhydrat  zuerst  etwas  Essigsäure  zugesetzt  wird,  seine 
Fähigkeit,  eine  bestimmte  Menge  Arsenik  zu  binden,  in  demselben  Grade 
abnimmt,  als  mehr  Essigsäure  zugesetzt  wird  (Fehling). 

Nachdem  es  constatirt  war,  dass  Eisenoxyd hydrat  im  Stande 
sei,  bei  chemischen  Versuchen  in  Gläsern  den  Arsenik  in  unlös- 
liche Verbindung  überzuführen,  blieb  noch  übrig,  die  Wirksamkeit  . 
dieses  Antidots  zuerst  an  Thieren  zu  versuchen.  Das  ist  nun  von 
vielen  Seiten  und  mit  glücklichem  Erfolg  geschehen ;  auch  haben  viel- 
Jache  Erfahrungen  bei  vorgekommenen  Vergiftungen  an  Menschen  seit 
mehr  als  20  Jahren  die  Wirksamkeit  des  Eisenoxydhydrats  bewiesen. 
Bei  Versuchen  an  Thieren  hat  auch  das  Fuchs'sche  Mittel  sich  als 
Antidot  gegen  arsenige  Säure  wie  gegen  arsenigsaures  Kali  bewährt,  und 
es  ist  daher  nicht  zu  zweifeln,  dass  es,  wenn  zur  rechten  Zeit  ange- 
wendet, auch  im  menschlichen  Körper  die  arsenige  Säure  in  unlösliche 
Verbindung  überfuhren,  und  so  unschädlich  machen  werde  (Zeller1). 

Arsenigsaure  Salze.  Die  arsenige  Säure  verbindet  sich  mit 
Basen  zu  sauren,  neutralen  oder  basischen  Salzen,  welche  bis  jetzt  nur 
wenig  untersucht  sind.  Die  Salze  RO.As08  werden  als  neutrale 
betrachtet;  die  basischen  Salze  sind  2BO  .  As08  und  3BO  .  AsOß. 
Die  Säure  lost  sich  in  Kali-  und  Natronlauge  in  jeder  Menge  auf, 
ohne  das  Alkali  zu  neutralisiren ;  die  concentrirten  Auflösungen  zerle- 
gen sich  an  der  Luft  durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure ,  und  man 
erhält  daraus  nach  längerer  Zeit  sehr  grosse  und  vollkommen  ausgebil- 
dete Octaeder  von  freier  Säure.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  sich 
die  Säure  leichter  als  im  Wasser;  beim  Verdampfen  der  Auflösung 
bleibt  sie  ammoniakfrei  zurück. 

Kalk,  Baryt  und  Strontian  lösen  sich  auf,  wenn  sie  mit  Was- 
ser and  überschüssiger  arseniger  Säure  gekocht  werden;  aus  diesen  Auf- 
lösungen schlägt  Kalk-,  Baryt-  und  Strontianwasser  basische  Salze 
in  Gestalt  von  weissen  Flocken  nieder.  Diese  Niederschläge  lösen 
?ich  in  Säuren  nnd  Ammoniaksalzen  auf;  aus  diesem  Grunde  kann 
die  arsenige  Säure  aus  Flüssigkeiten,  welche  Ammoniaksalze  enthalten, 
durch  diese  Basen  nicht  gefällt  werden. 

Die  übrigen  arsenigsauren  Salze  sind  im  Wasser  unlöslich,  sie 
worden  durch  Zersetzung  eines  löslichen  arsenigsauren  Salzes  mit  den 
Aullösungen  der  entsprechenden  Metalloxydsalze  dargestellt.  Alle  ba- 
sischen Salze  sind  in  Säuren  löslich,  wenn  diese  mit  der  Basis  kein 
anlösliches  Salz  bilden;  manche  lösen  sich  in  überschüssiger  arseniger 
Saure  auf.  Die  Auflösungen  der  Salze,  deren  Basen  in  Säuren  oder  in 
Wasser  lösliche  Schwefelmetalle  bilden,  verhalten  sich  zu  Schwefel- 
wasserstoff genau  wie  Auflösungen  von  arseniger  Säure  (s.  S.  292); 


»)  Schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  gebrannter  Magnesia  als  Gegenmittel  gegen 
wsenige  Säure.    Inaugurtl-Dissertation.    Tübingen,  1853. 
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bei  den  übrigen  schlägt  sich  mit  Arsensulfür  das  in  Säuren  un- 
lösliche .Schwefelmetall  nieder,  aus  welchem  Niederschlage  ersteres 
durch  Ammoniak  ausgezogen  werden  kann.  Die  meisten  arsenigsau- 
ren  Salze  werden  durch  Glühen  zersetzt  in  Arsen,  das  sich  sublimirt, 
und  in  ein  arsensaures  Salz;  bei  Zusatz  von  Kohle  allein  oder  von 
Borsäure  mit  Kohle  ist  die  Zersetzung  und  Abscheidung  des  Arsens 
meistens  vollkommen. 

Die  arsenigsauren  Alkalien  fällen  essigsaures  Eisenoxyd  rostfarben., 
Eisenoxydulsalze  grünlichgelb,  die  Bleisalze  weiss,  Kupferoxydsalze 
zeisiggrün ,  Kobaltoxydulsalze  pfirsichblüthroth ,  Nickeloxydulsalze 
hellgrün.  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  damit  einen  gelben,  in  Es- 
sigsäure leicht  löslichen  Niederschlag;  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul giebt  auch  in  verdünnten  Salzlösungen  eine  weissliche  Fällung. 
Diese  Niederschläge  sind  alle  in  stärkeren  Säuren  löslich;  die  Salze 
des  Eisenoxyds,  des  Kobalt-  und  Nickeloxyduls,  des  Kupfer-  und  Silber- 
oxyds lösen  sich  auch  in  Ammoniak.  Das  arsenigsaure  Kupferoxyd 
giebt  mit  Ammoniak  eine  farblose  Lösung,  welche  Kupferoxydul  und 
Arsensäure  enthält.  Das  Kupferoxydsalz  löst  sich  auch  in  Kali  oder 
Natron,  beim  Erhitzen  bildet  sich  aber  schnell  Arsensäure  und  Kupfer- 
oxydul scheidet  sich  ab. 

Vermischt  man  die  arsenigsauren  Salze  mit  Salmiak  und  glüht  sie, 
so  entweicht  Chlorarsen,  und  wenn  die  Chlorverbindung  der  Basis  nicht 
flüchtig  ist,  bleibt  sie  als  Chlormetall  zurück  (Rose).  Die  arsenigsauren 
Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich, 
die  der  alkalischen  Erden  lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht 
in  verdünnten  Säuren,  die  der  schweren  Metalloxydc  sind  in  Wasser 
unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Säuren. 

Viele  in  Wasser  unlösliche  Oxyde  werden  aus  ihrer  Verbindung 
mit  arseniger  Säure  durch  Kali  nicht  gefällt,  so  ist  das  arsenigsaure 
Eisenoxyd  leicht  löslich  in  Kali.  Aehnlich  verhalten  sich  die  meisten 
schweren  Metalloxydsalze,  man  muss  daher  annehmen,  dass  sie  leicht 
Doppclsalze  mit  arsenigsaurem  Kali  bilden  (Reynoso1). 

Ars  eiligsaures  Ammoniumoxyd,  2  NH40  .  AsO;J  (nach 
Stein).  Es  entsteht,  nach  Pasteur,  wenn  man  arsenige  Säure  mit 
höchst  concentrirtem  Ammoniak  übergiesst.  Unter  schwacher  Tempe- 
raturerhöhung bildet  sie  eine  harte,  fe?t  am  Glase  sitzende  Masse,  die 
unter  dem  Mikroskop  aus  sechsseitigen  Tafeln,  dem  prismatischen  Sy- 
stem angehörend,  erscheint.  Es  kann  nur  in  Berührung  mit  Ammoniak 
bestehen;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aethor,  und  verliert  an  der 
Luft  rasch  das  Ammoniak.  Silbersalze  fällen  daraus  einen  gelben  Nie- 
derschlag, *2AgO.As03,  und  die  Lösung  wird  sauer.  Schwaches  Am- 
moniak löst  etwas  mehr  Säure  auf  als  Wasser,  beim  Verdampfen  kry- 
stalllsirt  aber  reine  Säure. 

Arsenigsaures  Antimonoxyd  entsteht  bei  der  Digestion  von 
Antimonmetall  mit  flüssiger  Arsensäure,  wodurch  leztere  zu  arseniger 
Säure  reducirt  wird.  Wasser  schlägt  das  Salz  nieder  (Berzelius). 
Wird  Antimonsäure  mit  Arsen  erhitzt,  so  entsteht  eine  durchsichtige, 
glasartige  Masse,  die  ebenfalls  dasselbe  Salz  ist. 

Giesst  man  in  die  Auflösung  des  arsenigsauren  Antirnonoxyds  eine 
Lösung  von  arseniger  Säure  in  viel  überschüssiger  Kalilauge,  so  ent- 

-    -  I 
1 1  Compt  rend.  T.  XXXI.  y>.  t>*. 
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*ieht  kein  Niederschlag,  das  einmal  gefällte  arsenigsaure  Antimonoxyd 
ist  aber  in  dem  arsenigsauren  Kali  nicht  löslich.  Eben  so  verhalten 
*icb  das  Kobalt-  und  Nickelsalz  (Reynoso). 

Arsenig  sauren  Baryt,  BaO.  As08,  erhält  man,  nach  Filhol, 
leicht  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  mit  dem  sauren 
Kalisalze.  Erst  nach  einigen  Stunden  bildet  sich  eine  gallertige  Masse 
*ler  dendritischeVerästelungen  ohne  Spur  von  regelmässiger  Krystalli- 
fation.  In  diesem  Zustande  ist  er  leicht  löslich  in  Wasser,  nach  dem 
Trocknen  sehr  wenig  löslich.  Eben  so  erhält  man  ihn,  wenn  man  die 
von  der  Gallerte  abfiltrirte  Flüssigkeit  erhitzt,  wo  er  als  schwer  lös- 
liches Pulver  niederfällt.  Die  gallertartige  Verbindung  scheint  demnach 
wasserhaltig  zu  sein. 

Nach  Stein  erhält  man  ein  der  Formel  2  BaO.  As 03  -f~  4  HO 
eotsprechendes  Salz,  wenn  man  in  die  wässerige  Lösung  von  arseniger 
säure  Barytwasser  tröpfelt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  vermehrt  sich  derselbe  etwas.  Man  wäscht  ihn 
mit  verdünntem  Alkohol  aus.  2  Acq.  Wasser  entweichen  schon  bei 
li)0°  C,  die  übrigen  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  der  auch  Arsen 
verflüchtigt  wird. 

Nach  G  m  e  1  i  n  fällt  eine  concentrirte  Lösung  von  arseniger  Säure 
nsattigtes  Barytwasser  sogleich,  bei  grösserer  Verdünnung  erst  später 
oder  gar  nicht.  Arsenigsaures  Ammoniak  fällt  erst  nach  längerer  Zeit 
ChlorbariumlÖsung  (H.  Rose). 

Arsenigsaures  Bleioxyd,  PbO.As03,  erhält  man  durch 
Fällung  von  Bleizuckerlösung  mit  dem  sauren  Kalisalz,  oder  mit  ar- 
^niger  Sänre  (Filhol).  Auch  wenn  man  Bleizuckorlösung  mit  Am- 
oioaiak  fällt,  welches  in  der  Wärme  mit  arseniger  Säure  gesättigt  wor- 
den Ut,  entsteht  ein  weisses  Pulver  von  derselben  Zusammensetzung, 
welches  aber  Wasser  enthält,  trocken  gerieben  sehr  elektrisch  wird,  beim 
Erhitzen  unter  Verlust  von  etwas  arseniger  Säure  und  Wasser  zu  einem 
geblichen  Glase  schmilzt  (Berzelius).  Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
*twas  löslich.  In  Kalilauge  ist  es  unlöslich,  aber  löslich  in  Natron- 
lauge. 

Das  basische  Salz,  2PbO.AsOj,  bildet  sich,  nach  Filhol, 
durch  Niederschlagen  von  Bleizuckorlösung  mit  dem  basischen  Kalisalze, 
oder,  nach  Berzelius,  durch  Fällung  von  Bleiessig  mit  ammoniakali- 
>cher  Lösung  von  arseniger  Säure.  Es  ist  ein  weisses,  Wasser  ent- 
haltendes, in  reinem,  wie  in  Ammoniaksalze  enthaltendem  Wasser  un- 
lösliches, in  der  Wärme  zu  einem  gelblichen  Glase  schmelzendes  Pulver. 
Nach  Simon  erhält  man  es  als  schwefelgelbes ,  leicht  schmelzendes, 
einen  bedeutenden  Hitzegrad  ohne  Zersetzung  ertragendes  Glas,  wenn 
man  über  glühendes  Bleioxyd  den  Dampf  von  arseniger  Säure  leitet. 

Kühn  erhielt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  3PbO.As03, 
indem  er  basisch  essigsaures  Bleioxyd  durch  eine  siedende  Lösung  von 
arseniger  Säure  fällte. 

ArsenigsauresEisenoxyd.  Es  sind  verschiedene  Sättigungs- 
grade der  arsenigen  Säure  mit  Eisenoxyd  bekannt.  Digerirt  man 
tri*chgefälltes  Eisenoxydhydrat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  ar- 
tiger Säure,  so  wird  dieselbe,  wenn  zehnmal  so  viel  trockenes 
Oxyd  als  arsenige  Säure  hinzugebracht  worden  ist,  vollständig  aus 
•ler  Flüssigkeit  entfernt  (Bunsen).  Bei  weniger  Oxydhydrat  ist  die 
Fällung  nicht  ganz,  aber  beinahe  vollständig;  es  bilden  sich  hier  ba- 
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sische Verbindungen,  SFesOa.AsCK,  u.a.;  Wasser  entzieht  ihnen  etwa 
Säure.  Bei  Anwendung  von  hinreichend  arseniger  Säure  bildet  sie 
ein  gelblicher  schwierig  sich  absetzender  Niederschlag  (s.  S.  298).  We 
gen  dieser  vollständigen  Bindung  der  arsenigen  Säure  durch  Überschuß 
siges  Eisenoxydhydrat  ist  dieses  als  das  sicherste  Gegengift  bei  Vergil 
tungen  mit  arseniger  Säure  zu  empfehlen. 

Behandelt  man  die  Lösungen  von  arseniger  Säure  oder  arsenig 
saurem  Alkali  mit  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  erhält  man  einen  ocker 
gelben,  dem  Oxydhydrat  ähnlichen  Niederschlag,  der  zu  einer  braune 
Masse  mit  fettglänzendem,  muscheligem  Bruch  eintrocknet  und  beir 
Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  giebt,  dessen  Zusammensetzung  der  Foi 
mel  4  Fe2  03  .  As  03  -|-  5  aq.  entspricht ;  beim  Erhitzen  verliert  e 
Wasser  und  den  grössten  Thcil  der  Säure,  jedoch  nie  die  ganze  Meng 
(Bunsen).  Nach  Simon  soll  alle  Säure  verflüchtigt  werden.  Was 
ser  entzieht  dem  Salze  etwas  Säure ;  starke  Mineralsäuren  losen  e 
vollständig.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  werden  durc 
freie  arsenige  Säure  auch  nicht,  wohl  aber,  nach  Guibourt,  durc 
arsenigsaures  Kali  gefallt  als  rostfarbiger,  zu  einer  harten  Masse  ein 
trocknender,  nach  der  Formel  2FeaOa.As03  -}-  7  HO  zuaam menge 
setzter  Niederschlag.  Damour  giebt  an,  dass  dieses  Salz  thetlweis 
mit  Rostfarbe  von  Kalilauge  gelöst  werde;  bei  langsam  gesteigerte 
Hitze  schmelze  es,  ehe  es  die  arsenige  Säure  verliere. 

Eine  der  Formel  2  Fes  03 .  As  03  -f~  7  H  O  entsprechende  Verbin 
dung  erhält  man  ebenfalls,  wenn  Eiscnvitrioilösung  durch  Königswasse 
oxydirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  Natronlauge  gefallt  wird 
die  man  kochend  mit  arseniger  Säure  gesättigt  und  durch  Abkühlet 
von  dem  Ueberschuss  der  letzteren  befreit  hat.  Der  Niederschlag  des  ba 
sisch-arsenigsauren  Eisenoxyds  entsteht  erst  nach  12  Stunden,  ist  rostgelb 
nach  dem  Trocknen  rubinroth,  durchsichtig,  hart,  von  gelbem  Pulver 
löslich  in  Natronlauge,  durch  Kohlensäure  daraus  nicht  fällbar.  Ver 
dampft  man  diese  Lösung  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  rothe  Masse 
die  in  Wasser  vollkommen  löslich  geblieben  ist. 

Arsenigsaures  Eisenoxydul:  2FeO.As03.  Arsenige  Saun 
in  Ammoniak  gelöst,  giebt  mit  Eisenvitriol  einen  grünlichweissen,  bein 
Auswaschen  an  der  Luft  ockergelb  werdenden  Niederschlag.  In  wässe 
rigem  Ammoniak  ist  die  nicht  oxydirte  Verbindung  löslich.  Bei  trocke 
ner  Destillation  entweicht  zuerst  Wasser,  dann  schmilzt  die  Masse,  ar 
senige  Säure  sublimirt  und  es  bleibt  ein  rostfarbener  Rückstand. 

Arsenigsaures  Kali,  1)  neutrales:  KO.ASO3,  wird  nac] 
Pasteur  erhalten,  wenn  man  das  saure  Salz  längere  Zeit  mit  kohlen 
saurer  Kalilösung  kocht,  wobei  Kohlensäure  entweicht.  Es  bleibt  eu 
in  Alkohol  wenig  lösliches  Salz,  welches  nach  öfterem  Schütteln  mi 
Alkohol  als  syrupartige  Masse  zurückbleibt  Filhol  konnte  dies  Sal: 
nicht  rein  erhalten. 

2)  Saures  Salz,  K0.2As08  +  2  HO.  Pasteur  erhielt  die 
ses  Salz  krystallisirt,  indem  er  Kalilauge  mit  überschüssiger  arsenige 
Säure  kochte,  wodurch  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  entsteht 
die  mit  Silbersalzen  einen  gelben  Niederschlag  (2AgO.As08)  vor 
arsenigsaurem  Silberoxyd,  gemengt  mit  arseniger  Säure,  giebt,  wäh 
rend  die  Flüssigkeit  sauer  wird.  Versetzt  man  die  alkalische  FIüs 
sigkeit  mit  Alkohol,  so  wird  sie  dick  und  trübe,  nach  einigen  Ta 
gen  bilden  sich  an  den  Gefässwänden  rechtwinkelige,  gerade  Pris 
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men,  und  nach  noch  längerer  Zeit  gesteht  das  Ganze  zu  einer  Salz- 
maase.  Bei  100°  C.  entweicht  nur  1  Aeq.  Wasser.  Hiernach  wäre  das  zu- 
rückbleibende Wasser  vielleicht  als  basisches  zu  betrachten,  KO.flO. 
2AsOs  -f-  aq. 

3)  Basisches  Salz,  2KO.As08,  erhält  man  durch  Versetzen 
des  neutralen  Salzes  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  Fällung  durch 
Alkohol.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  liefert  mit  Silbersalzen  den  gel- 
ben Niederschlag  (2AgO.As03),  wobei  jedoch  die  Flüssigkeit  nicht 
•aner  wird,  sondern  neutral  bleibt. 

Arsenigsaur es  Jodkalium.  Die  Lösungen  von  Jodkalium 
and  arseniger  Säure  oder  arsenigsaurem  Kali  zusammen  gemischt,  geben 
weisse,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Niederschläge  nach  der  Formel 
Kl  -f-  3  ASO3  zusammengesetzt.  "  Bei  Anwendung  reiner  arseniger 
Säure  wird  dieselbe  vollständig,  bei  Anwendung  von  arsenigsaurem  Kali 
aar  theilweise  gefallt,  indem  etwas  in  dem  überschüssigen  Kali  gelöst 
bleibt  Eine  315°C.  übersteigende  Temperatur,  sowie  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  odsr  Salpetersäure  zerlegen  die  Verbindung.  Sie  ist 
in  19  Thln.  siedenden  Wassers  löslich  (Emmet). 

E.  Harms1)  hat  gefunden ,  dass  es  noch  zwei  andere  Salze  der  Art 
giebt.  Löst  man  die  vorige  Verbindung  in  nur  wenig  siedendem 
Wasser,  setzt  das  3-  bis  4 fache  Volumen  heissen  Weingeistes  hinzu,  und 
leitet  Kohlensäure  hinein ,  bis  sich  die  Wandungen  des  Gelasses  mit  ei- 
ner Salzhaut  zu  überziehen  anfangen,  so  scheidet  sich  eine  syrupartige 
Flüssigkeit  ab,  die  mit  Säuren  stark  aufbraust  und  ausser  dem  Kohlen- 
<äuresalz  noch  erhebliche  Mengen  von  Jod  und  arseniger  Säure  ent- 
hält. Durch  Eindampfen  dieser  syrupartigen  Lösung  erhält  man  eine 
fein  krystallisirte  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  K\  -f- 
3(KO.HO  .  AsOa). 

In  Wasser,  wie  in  Weingeist,  ist  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich, 
•iie  heiss  gesättigte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  warzenförmige  Massen 
ib,  die  selbst  unter  dem  Mikroskop  nichts  Kry  stallin  isches  erkennen 
lassen,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Kl  -j-  KO.HO  -f-  ASO3. 

Diese  Verbindung  verhält  sich  gegen  die  Salze  der  alkalischen 
Krden  und  Metalle  wie  eine  Mischung  von  Jodkalium  und  arsenigsaurem 
Kali.  Concentrirte  Schwefelsäure  fällt  daraus  einen  rothen  oder  gelblich- 
rothen  Niederschlag  von  Arsenjodid. 

Lässt  man  durch  die  heiss  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  einen 
Strom  von  Kohlensäure  gehen,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  pul  verför- 
miges Salz  ab,  KO  .  HO  -J-3  As  08.  Diese  Verbindung  ist  schwer  lös- 
lieh, reagirt  alkalisch  und  entwickelt  beim  Erhitzen  in  einem  engen 
Gbsrohr,  ausser  Wasserdampf  und  metallischem  Arsen,  noch  eine  reich- 
liche Menge  von  arseniger  Säure.  Joddämpfe  zeigen  sich  nur  dann, 
wenn  Luft  hinzutreten  kann. 

ArBenigsaurer  Kalk.  Durch  Versetzen  der  verschiedenen 
Kalisalze  mit  Chlorcalcium  erhielt  Fi  1  hol  zwar  Niederschläge,  aber 
oicht  von  constanter  Zusammensetzung. 

Das  neutrale  Salz  soll  man,  nach  Simon,  erhalten,  wenn  Chlor- 
caleiumlösung  mit  Ammoniak,  das  mit  arseniger  Säure  gesättigt  ist, 
gefeilt  wird.    Man  fügt  noch  etwas  Ammoniak  hinzu,  wodurch  der 
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Niederschlag  vermehrt  wird  und  wäscht  aus.  Hierbei  löst  sich  abd 
viel  davon  auf,  da  dies  Salz  nicht  unlöslich  in  Wasser  ist 

Wenn  man  dagegen  eine  wässerige  Lösung  von  arseniger  Säur 
mit  überschüssigem  Kalkwasser  versetzt,  so  fallt  ein  weisses,  schwere 
Pulver  (2CaO.A8  03  mit  Wasser)  nieder,  welches  in  Wasser  seil 
schwer,  in  Ammoniaksalzen  aber,  namentlich  bevor  es  getrockn« 
wurde,  sehr  leicht  löslich  ist.  Von  Wasser  sind  3000  bis  4000  Thle.  zn 
Lösung  nöthig,  auch  Chlorkalium  und  Chlornatrium  vermehren  di 
Löslichkeit.  Die  Luft  zersetzt  die  Verbindung,  indem  kohlensaure 
Kalk  und  freie  arsenige  Säure  entstehen. 

Nach  Stein  soll  auf  diese  Weise  ein  Gemisch  von  basischen  Salze 
erhalten  werden.  Dasselbe  ist  in  freier  arseniger  Säure  leicht  auflö?liel 
Setzt  man  jedoch  nicht  so  viel  hinzu,  dass  alles  gelöst  wird,  so  ist  de 
Rückstand  der  Formel  3Ca0.2As03  -j-  entsprechend  zusair 

mengesetzt.  Bei  100°  C.  entweicht  1  Aeq.  Wasser,  der  Rest  erst  b< 
einer  die  Zersetzung  des  Salzes  selbst  bewirkenden  Temperatur. 

Nach  Kühn1)  fällt  eine  siedende  Lösung  von  arseniger  Säure  au 
überschüssigem  Kalkwasser  das  Salz  3  CaÜ.  Ab03. 

Arsenigsaures  Kobaltoxydul,  3  CoO  .  2  As03  -f"  *  WO,  wir 
aus  Kobaltchlorür  in  gleicher  Weise  wie  das  Nickelsalz  dargestellt. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd,  1)  neutrales.  Wenn  man  kok 
lensaures  Kupferoxyd  mit  Wasser  und  arseniger  Säure  digerirt  und  di 
Auflösung  abdampft,  so  erhält  man  ein  gelbgrünes  Salz,  welches  wedc 
durch  Alkalien  noch  durch  Säuren  gefällt  wird.  Dies  scheint  da 
neutrale  Salz  Cu  O .  As  03  zu  sein. 

2)  Basisches  Salz:  2CuO.As03.  Dies  Salz  wird  erhalte 
durch  Fällung  von  Kupfervitriol  mit  arsenigsaurem  Kali,  oder  vo 
Kupferoxyd- Ammoniak  mit  wässeriger  arseniger  Säure.  Es  ist  ei 
zeisiggrüner  Niederschlag  (Schee Tsches  Grün),  der  sich  farblos  i 
überschüssigem  Ammoniak  löst  als  Arsensäure  und  Kupferoxydu 
Beim  Erhitzen  entweicht  Wasser,  arsenige  Säure,  und  ein  Genieng 
von  Arsenkupfer  und  Kupferoxyd  bleibt  zurück.  In  einer  Lösuug  vo 
arseniger  Säure  in  überschüssigem  Kali  löst  es  sieh  leicht  mit  blauo 
Farbe.  Die  Lösung  zersetzt  sich  bald  in  niederfallendes  Kupfer 
oxydul  und  arsensaures  Kali.  Glühendes  Kupferoxyd  verbindet  siel 
nicht  mit  darübergeleiteten  Dämpfen  von  arseniger  Säure. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd,  früher  als  Scheel'sches  Grün  bezeich 
net,  bildet  in  Verbindung  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  den  Hauptbe 
standtheil  vieler  grünen  Farben.  (Siehe  Grün,  Schweinfurter,  wo  siel 
mehrercs  über  grüne  Arsenfarben  findet.)  Aehnlich  wie  mit  essigsauren 
Kupferoxyd  giebt  es  auch  mit  buttersaurem  Kupferoxyd  eine  Doppel 
Verbindung  (Wohl er). 

Arsenigsaure  Magnesia.  Bei  Vermischung  der  Lösungen  voi 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  saurem  arsenigsauren  Kali  bildet  sich  i] 
der  Kälte  kein  Niederschlag,  auch  nicht  nach  langer  Zeit,  aber  beiß 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  entsteht  er  reichlich.  Fi  1  hol  fand  denselbei 
jedoch  wechselnd  in  der  Zusammensetzung.  Gebrannte  Magnesia  uü 
arseniger  Säure  gekocht,  nimmt  etwas  davon  auf,  aber  es  kann  keim 
bestimmte  Sättigungpstufe  erreicht  werden.  Wenn  über  glühend» 
Magnesia  Arsenigsäuredampf  geleitet  wird,  so  sättigt  sie  sich  damit 

l)  Lieb  ig'»  Jahresher.  1X52,  S.  379. 
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ahne  dass  arsenigsaure  Magnesia  und  Arsen  gebildet  werden,  wenn  die 
Temperatnr  nicht  gar  zu  hoch  war. 

Versetzt  man  schwefelsaure  Magnesialösung,  der  hinreichend  Sal- 
miak zugesetzt  worden  ist,  um  die  Fällung  durch  freies  Ammoniak  zu 
verhindern,  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  überschüssigem 
Ammoniak,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der,  über  Schwefelsäure 
getrocknet ,  eine  der  Formel  8MgO.As03  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigt  (Stein.) 

Arsen igsau res  Manganoxydul,  3MnO-2  As03  -|-5aq.,  bü- 
kt sich  bei  der  Fällung  von  Manganoxydullösung  durch  arsenigsaures 
Ammoniak  als  rosenrother  Niederschlag,  den  man  bei  abgehaltenem  Luft- 
zutritt auswaschen  mnss,  weil  er  sonst  sich  rasch  oxydirt  und  braun  färbt. 
B«i  100°  C.  verliert  er  1  Aeq.  Wasser.  Bei  weiterem  Erhitzen  entweicht 
«senige  Säure  und  Arsen,  Mangan  und  arsensaurts  Manganoxydul 
Reiben  als  Rückstand. 

Arsenigsaures  Natron.  Mit  Natron  sollen,  nach  Pasteur, 
dieselben  Verbindungen  der  arsenigen  Saure  wie  mit  Kali  existiren,  nur 
das  saure  Salz  nicht  krystallisirbar  sein.  Filhol  konnte  das  neutrale 
Salz  nicht  rein  erhalten. 

Arsenigsaures  Nickeloxydul ,  2NiO.Ast)3,  entsteht  auf 
Zusatz  von  arsenigsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  einem  Nickel- 
üxydobalz. 

Ein  weniger  basisches  Salz,  3  NiO  .  2  As03  +  4  HO,  entsteht,  nach 
Girard1)«*  wenn  man  Chlornickel,  welches  mit  stark  überschüssigem 
Chlorammonium  zusammen  aufgelöst  wurde,  rasch  mit  arsenigsaurem 
Kali  vermischt.  Es  färbt  sich  dann  die  Flüssigkeit  zuerst  blau,  ohne 
einen  Niederschlag  zu  geben,  und  Ammoniak  entwickelt  sich,  nach  einigen 
Angenblicken  trübt  sie  sich  unter  Ausscheidung  eines  grünlichweissen 
Niederschlages  von  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung,  der  beim 
Trocknen  bei  110°  C.  10,3  Procent  oder  4  Aequivalente  Wasser  ver- 
liert. An  der  Luft  erhitzt,  verliert  es  zuerst  den  Gehalt  an  Wasser, 
pebt  dann  ein  Sublimat  von  arseniger  Säure  und  lässt  gelbes  un- 
schmelzbares Pulver,  arsensaures  Nickeloxydul,  zurück,  entsprechend 
Ur  Gleichung  3Ni0.2As08  +  20  =  3  NiO.  AsOfl  +  AsOn. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  arsenigsaure  Nickeloxydul  zu  arsen- 
&>trem  Salz,  durch  Salzsäure  zu  arseniger  Säure  und  Chlornickel;  es 
i,r*t  sich  in  Ammoniak  zu  violetter  Flüssigkeit. 

Arseuigsaures  Quecksilberoxyd.  Salpetersanres  Quecksilber- 
oxyd wird  durch  arsenige  Säure  als  weisses  Pulver  gefällt,  welches 
in.  arsenigsaurem  Kali  mit  brauner  Farbe  löslich  ist.  Enthält  die  Lö- 
^og  überschüssiges  Kali,  so  tritt  fast  augenblicklich  Reduction  und 
Ausscheidung  des  Metalls  ein.  Auch  in  Salpetersäure  ist  das  arsenig- 
:inre  Quecksilberoxyd  löslich. 

Arsenigsaures  Qu  e cks  i  1  b e  r  o  xy  d  u  l.  Es  entsteht  bei  der 
Ingestion  von  Arsensäure  mit  Quecksilber,  oder  durch  doppelte  Zer- 
rung als  weisser,  in  freier  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag. 

ArsenigsaurcsSilberoxyd,  1)  2  Ag  O .  As  ()3 ,  bildet  sich  als 
fftlber  Niederschlag  bei  der  Fällung  von  Silbersalzen  mit  arsenig- 
^nren  Salzlösungen  (s.  d.  Kalisalze).    Qas  Salz  wird  an  der  Luft 

')  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  1>18.  u.  An nal.  «1.  Chcm.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXXIV, 
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allmälig  dunkelgrau,  im  Licht  schwärzt  es  sich  allmälig.  Beim  Erhitze 
soll  es,  nach  Simon,  Wasser  abgeben,  dann  arsenige  Säure,  währen 
ein  Gemenge  von  arsensaurem  Silberoxyd  und  metallischem  Silber  ?i 
rückbleibt.  Eine  andere  Silberoxyd  Verbindung  erhält  man,  nach  Filho 
wenn  man  mit  arseniger  Säure  gesättigtes  Ammoniak  mit  in  Ammonia 
gelöstem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt,  als  zeisiggelbes,  am  Licht 
schnell  grün  werdendes  Pulver.  Bei  110ü  bis  150°C.  wird  es  plötzlic 
schwarz,  ohne  viel  an  Gewicht  zu  verlieren,  bei  stärkerer  Hitze  schmih 
es  und  verliert  arsenige  Säure. 

Das  arsenigsaure  Silberoxyd  ist  in  Essigsäure  leicht  löslich  (Ui 
terschied  von  phosphorsaurem  Silberoxyd);  es  löst  sich  auch  in  Kali 
die  Lösung  wird  durch  Chlorkali  am  nicht  gefällt,  im  Gegenthe 
vermag  sie  frischgefälltes  Chlorsilber  zu  lösen.  Sie  scheidet  langsai 
metallisches  Silber  aus,  indem  arsensaures  Kali  gebildet  wird.  Wen 
die  Lösungen  von  Palladium-  und  Platinchlorid  mit  arsenigsaurei 
Kali  und  dann  mit  arsenigsaurem  Silberoxyd-Kali  versetzt  werden,  s 
scheiden  sich  die  erstgenannten  Metalle  rasch  im  regulinischen  Zustand 
ab  (Reynoso). 

2)  3  Ag0.2AsOa.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  giebt  bei  Gegct 
wart  eines  grossen  Ueberschusses  von  salpetersaurem  Ammoniak  ai 
tropfenweisem  Zusatz  von  arsenigsaurem  Kali  unter  Ammoniakentw icke 
lung  einen  weissen  Niederschlag,  3Ag0.2As08.  Dieses  Salz  schwän 
sich  am  Licht,  es  löst  sich  in  Ammoniak  und  in  einem  Ueberschuss  vo 
arsenigsaurem  Kali ;  es  wird  beim  Erhitzen  schwarz,  giebt  ein  Sublima 
von  arseniger  Säure  und  hinterlässt  einen  schön  rothen  schmelzbare 
Rückstand  (E.  Harms  a.  a.  O.). 

Arsenigsaurer  Strontian:  SrO.AsOg  -j-  4  H  O. .  Wässerig 
arsenige  Säure  wird  durch  Strontianwasser  nicht  gefällt;  arsenigsaure 
Kali  durch  Chlorstrontium  erst  nach  einigen  Tagen.  Arsenigsaures  Am 
moniak  giebt  mit  Strontianwasser  aber  alsbald  einen  weissen  flockige; 
Niederschlag,  der  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist  Durch  Ver 
dampfung  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  kleinen  Kry 
stallen.  In  Weingeist  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Bei  100°  C.  verlier 
es  1  Aeq.  Wasser. 

Arsenigsaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  weif?» 
Niederschläge;  letzteres  ist  eine  schwer  schmelzbare  Verbindung. 

Arsensäure. 

Arseniksäure  Äcid  araenique,  Äcidum  arsenicum.  Die  Arsen 
säure,  zuerst  von  Scheele  dargestellt,  ist  die  höchste  OxydationsstuA 
des  Arsens.    Formel:  As06. 

Sic  wird  dargestellt  aus  der  arsenigen  Säure  entweder  durcl 
Digestion  mit  Salpetersäure,  oder  rascher,  wenn  man  4  Thle.  arsenig« 
Säure  mit  1  Thl.  Chlorwasserstoffsäure  erwärmt,  und  nach  und  nael 
12  Thle.  Salpetersäure  hinzufügt  (Mitscher lieh).  Es  entwickelt  ?icli 
hierbei  immer  etwas  Chlorarsen,  deshalb  muss  die  Operation  in  einei 
Retorte  unter  einem  gut  ziehenden  Ranchfange  vorgenommen  werden 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  Chlorgas,  so  entsteht 
neben  Salzsäure  ebenfalls  Arsensäure.  Die  erhaltene  Auflösung  der  Arsen- 
säure wird  eingedampft,  beim  Vorhandensein  von  Salzsäure  mit  der  nöthi- 
gen  Vorsicht,  die  concentrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  im  Platintiepcl 
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zur  Trockne  und  erhitzt  endlich  zum  Schmelzen,  doch  nicht  zu  stark, 
weil  die  Säure  sonst  in  Sauerstoff  und  arsenige  Säure  zerfällt. 

In  neuester  Zeit  ist  die  Arsensäure  von  Kopp1)  im  Grossen  dar- 
stellt, und  zugleich  sind  von  ihm  die  verschiedenen  Hydrate  zuerst  nä- 
her untersucht.  Es  wurden  zu  400  Kilogr.  Arsenik  nach  und  nach 
i'>0  Kilogr. Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht  gesetzt;  es  findet  schon 
durch  die  Einwirkung  eine  starke  Erhitzung  statt;  nach  24  Stunden  wird 
eine  flüssige  Lösung  von  der  Consistcnz  wie  Schwcfelsäurehydrat  erhal- 
ten, welche  nach  Zusatz  von  nur  wenig  Salpetersäure  keine  arsenige 
Säure  mehr  enthielt.  Beim  «längeren  Stehen  der  Lösung  bei  15°  C. 
scheidet  sich  wasserhaltendes  Arscnsäuretrihydrat  3HO.As06 
-f  HO  ab  in  kirren  durchsichtigen  Kryst  'len,  längliche  Prismen  oder 
rhomboidale  Blättchen  bildend ;  sie  zerfliessen  schnell  an  der  Luft,  und 
iöaen  sich  leicht  in  Wasser  unter  starker  Temperaturerniedrigung.  Das 
Krystallwasser,  aber  auch  das  basische  Wasser  lässt  sich  durch  Erhitzen 
Scheiden,  theilweise  oder  ganz,  wodurch  die  drei  Hydrate  und  das 
Anhydrid  der  Arsensäure  dargestellt  werden  können. 

Arsensäurctrihydrat,  3  fl  O.  As06,  wird  beim  Erhitzen  der  kry- 
rtaüisirten  Säure  auf  100°  C.  erhalten;  die  Masse  schmilzt  zuerst,  wor- 
arf  sich  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  bildet;  dieser  ist  das 
Trihydrat.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  in  grossen  durchsichtigen 
Knrstallen  erhalten,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Arsensäure 
einer  starken  Kälte  einige  Zeit  ausgesetzt  wird ;  dieses  Hydrat  löst  sich 
leicht  und  ohne  Teniperaturveränderung  in  Wasser. 

Arsensäurebihydrat,  2HO.As06,  bildet  sich,  wenn  die  kry- 
sUlhsirte  Säure  einige  Zeit  auf  140°  bis  180° C.  erhitzt  wird;  es  schei- 
tet sich  in  harten  glänzenden  Krystallen  ab,  während  eine  Mutterlauge 
bleibt,  die  bei  16°  C.  ein  specif.  Gewicht  von  2,36  hat.  Das  Bihydrat 
löst  sich  noch  ziemlich  leicht  in  Wasser ,  aber  unter  starker  Tempera- 
turerhöhung. 

Arsensäuremonohydr at,  HO.AsOs,  bildet  sich  beim  Er- 
witzen der  vorigen  Kry stalle  auf  200°  C,  zuletzt  auf  206°  C,  wobei 
die  Masse  plötzlich  unter  starker  Entwickelung  von  Wasserdampf  teigig 
and  zu  einer  weissen  perlmuttcrglänzendcn  Masse  wird,  welche  dann 
ipt sächlich  aus  dem  Monohydrat  besteht.  Es  löst  sich  nur  langsam 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser  und  hier  dann  unter 
'tarker  Wärmeentwickelung. 

Wasserfreie  Arsensäure,  Arsensäureanhydrid,  AsOß,  ' 
*ird  durch  Erhitzen  der  Hydrate  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhalten ; 

bleibt  hier  als  eine  weisse  Masse  zurück ,  die  nicht  auf  Lackmus  rea- 
oirt,  Bie  ist  kaum  löslich  in  Wasser  oder  Ammoniak;  selbst  an  feuch- 
ter Luft  zieht  sie  in  mehreren  Tagen  kaum  merkbar  Wasser  an;  sie 
■  niiesst  erst  nach  längerer  Zeit.  Die  wasserfreie  Säure  wird  beim 
Rothglühen  für  sich  zersetzt  in  arsenige  Säure  und  freien  Sauerstoff. 

Die  Losungen  der  verschiedenen  Arsensäurehydrate  und  die  der 
wasserfreien  Säure  verhalten  sich  vollkommen  gleich,  sie  haben  einen 
**aren  metallischen  Geschmack  und  enthalten  alle  Trihydrat;  die  an- 
deren Hydrate  gehen  also  beim  Auflösen  sogleich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  diese«  über,  worin  sich  die  Arsensäurehydrate  wesentlich 
verschieden  zeigen  von  den  Hydraten  der  Phosphorsäure. 

')  Compt.  rend.  de  l'ac.  T.  XLII,  p.  1060;  Annal.  d.  chim.   et  phy*.  [3.] 
T  XUm,  p.  106;  Chcm.  Centralbl.  1856.  S.  614. 
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Ob  die  Arsensäurehydrate  vielleicht  isomorph  sind  mit  den  ent- 
sprechenden Phosphorsäurehydraten  ist  nicht  genau  bestimmt,  aber 
wahrscheinlich. 

Das  Verhalten  der  Arsensäurc  gegen  Kohle,  Metalle,  Cyankalium  ete 
ist  ganz  das  der  arsenigen  Säure  (s.  diese).  Schweflige  Säure  desoxydirt  dk 
Arsensäure  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  (Wöhlcr,  Wackenroder) 
Sie  löst  Zink  und  Eisen  auf  mitEnt  Wickelung  von  reinem  WasserstofFgas,  die 
Auflösung  des  Zinks  erstarrt  nach  und  nach,  so  wie  die  Flüssigkeit  neutral 
wird,  zu  einer  gelatinösen  durchsichtigen  Mas9c ;  bei  Gegenwart  von  Schwe 
felsäure  zerlegen  die  genannten  Metalle*  die  Arsensäure,  es  scheide 
sich  Arsen  ab  und  mit  dem  freiwerdenden  Wasserstoff  entwickelt  siel 
Arsenwasserstoff,  wie  bei  der  arsenigen  Säure. 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  die  wässerige  Arsensäurc  in  de 
Kälte  sehr  langsam,  bei  Gegenwart  einer  fremden  Säure  und  in  de: 
Wärme  (600  bis  70«  C.)  schneller,  die  Flüssigkeit  wird  anfänglich  gell 
und  bleibt  klar  und  durchsichtig,  nach  einigen  Stunden  setzt  sich  Arsen 
sulfid  (AsS5)  ab,  welches  sich  im  Allgemeinen  wie  der  in  säuret 
Lösungen  der  arsenigen  Säure  entstehende  Niederschlag  verhält. 

Unterschwefligsaures  Natron  fällt  aus  einer  Salzsäuren  Lösung  voi 
Arsensäure  auch  Arsenpersulfid  (Himly),  nach  der  Gleichun« 
5  (NaO.S802)  +  AsG5  =  5(NaO.S03)  -f  AsS6. 

Gleich  der  arsenigen  Säure  sind  die  Arsensäure  und  ihre  Salz 
sehr  giftig ,  doch  weniger  energisch  als  jene  (W  ö  h  1  e  r  und  F  r  c  r  i  c  h  s  »; 

Aul  die  Haut  gebracht,  bringt  die  Arsensäure  Wasserbläschei 
hervor,  wie  sie  bei  Verbrennungen  entstehen. 

In  neuester  Zeit  ist  die  Arsensäure  in  grosser  Menge  statt  Wein 
säure  in  der  Kattundruckerei  verwendet,  um  in  der  Chlorkalkkfipc  ai 
gefärbtem  Grunde  weisse  Muster  hervorzubringen. 

Arsensaure  Salze.  Die  Arsensäure  ist  eine  starke  Säur 
und  treibt  in  der  Hitze  alle  fluchtigeren  Säuren  aus  ihren  Verbindung* 
aus.  Die  Salze  der  Arsensäure  sind  zum  Theil  sehr  charakteristise 
und  bieten  namentlich  durch  ihre  Analogie  mit  den  phosphorsaure 
Salzen  grosses  Interesse. 

Gleich  der  cPhosphorsäure  bedarf  die  Arsensäurc  zu  ihrer  Sättignn 
3  Aeq.  Basis,  wovon  2  oder  1  Aeq.  durch  basisches  Wasser  vertrete 
werden  können.  Analog  der  Phosphorsäure  nennt  man  gewöhnlich  di 
arsensauren  Salze  welche  3  Aeq.  Basis  enthalten,  basische;  diejenige 
mit  2  Aeq.  Basis  und  1  Aeq.  basischem  Wasser,  neutrale;  und  emllie 
die  Salze  mit  1  Aeq.  Basis  und  2  Aeq.  basischem  Wasser,  saure  arsei 
saure  Salze.  Die  Auflösung  der  basischen  oder  neutralen  Salze  zeigv 
meist  eine  basische  oder  neutrale,  die  der  sauren  Salze  saure  Roactioi 

Beim  Erhitzen  verlieren  die  neutralen  und  sauren  arsensaure 
Salze  ihr  Wasser,  nehmen  es  jedoch  beim  Auflösen  in  Wasser  wiedt 
auf.  Es  sind  daher  bis  jetzt  keine  der  Pyro-  oder  Meta-Phosphorsäui 
entsprechenden  arsensauren  Salze  bekannt. 

Die  arsensauren  Salze  der  Alkalien  sind  auflöslich  in  Wasser,  v< 
den  alkalischen  Erden  und  Metalloxyden  sind  nur  die  sauren  Salze  dari 
löslich;  die  neutralen  oder  basischen  Salze  lösen  sich  leicht  in  freier  A 
sensäure  so  wie  in  Mineralsäuren,  weniger  leicht  in  Essigsäure.  Di 
gelösten  Erdalkalisalze,  und  schweren   Metalloxydsalze  werden  d: 


l)  Annal.  d.  Uhera.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  335. 
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her  nicht  durch  freie  Arsen«äure,  wohl  aber  durch  arsensaures  Alkali 

Die  neutralen  arsensauren  Salze  von  Kalk,  Baryt  und  Stron- 
tian  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Ammoniaksalzen,  deshalb 
entsteht  in  Lösungen,  welche  neben  Arsensäure  viel  Ammoniaksalze 
enthalten,  kein  Niederschlag  durch  die  genannten  Fällungsmittel. 

Beim  Fällen  von  neutralen  arsensauren  Alkalien  durch  Metallsalze 
bildet  sich  oft  unlösliches  basisches  Salz  (3RO.As05),  während  die 
Flüssigkeit  dann  natürlich  sauer  wird. 

Alle  in  Salpetersäure  löslichen  arsensauren  Salze  geben  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag  (3  Pb  O .  As  Os),  welcher, 
auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  geglüht,  schmilzt  und  unter  heftiger  Ent- 
wicklung von  Arsen  reducirt  wird.  Dieses  Verhalten  wird  als  Er- 
kennangsmittei  der  arsensauren  Salze  benutzt.  Magnesiasalze  mit  so- 
viel Chlorammonium  versetzt,  dass  Ammoniak  keinen  Niederschlag  ver- 
ursacht, bringen  in  arsensauren  Salzen  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  arsensaurem  Magnesia -Ammmoniak  hervor. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  den  Salzen  der  Arsensäure 
einen  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd,  leicht 
löslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniakflüssigkeit.  Kupferoxydsalze 
fallen  blaugrünes  arsensaures  Kupferoxyd.  Eisenoxydsalze  erzeugen  ei- 
nen weissen  oder  braunlichweissen  Niederschlag  von  arsensaurem  Eisen- 
oxyd, der  fast  ganz  unlöslich  in  Essigsäure  ist,  ziemlich  leicht  von  Ammo- 
niakflüssigkeit und  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  wird.  Eisenoxydhydrat 
«cheidet  aus  der  Auflösung  die  Arsensäure  vollständig  oder  fast  voll- 
ständig ab. 

Alle  arsensauren  Salze  sind  bei  gleicher  atomistischer  Zusammen- 
setzung mit  den  entsprechenden  phosphorsauren  isomorph. 

Arsensaures  Ainmoniumoxyd,  l)basisches,  8NH4O.AsOj, 
scheidet  sich  bei  der  Uebersättigung  starker  Arsensäurelösung  mit  Am- 
moniak als  schwer  lösliches  Pulver  ab,  bei  schwachem  Erwärmen  geht 
es  schnell  in  das  neutrale  Salz  über. 

•2)  Neutrales,  2  NH40  .  HO  .  As06,  bildet  sich  bei  der  Sättigung 
ooncentrirter  Arsensäurelösung  mit  Ammoniak,  bis  sich  ein  Nieder- 
schlag zu  zeigen  beginnt,  und  schiesst  bei  freiwilliger  Verdampfung  in 
grossen  rhombisch-prismatischen Krystallen  an,  deren  Lösung  alkalisch 
reagirt.  An  der  Luft  verwittern  die  Kry stalle,  indem  die  Hälfte  des 
Ammoniaks,  aber  kein  Wasser  weggeht.  Beim  Erhitzen  zerlegen  sie 
iich  in  metallisches  Arsen,  Ammoniak,  Wasser  und  Stickgas. 

3)  Saures,  NH40  .  2  HO .  As06,  entsteht  bei  unvollständiger 
Sättigung  der  Säure  mit  Ammoniak.  Es  ist  zerfliesslich  und  sehr  lös- 
lich in  Wasser,  selüesst  aus  der  Lösung  beim  freiwilligen  Verdampfen 
in  quadratoctaedrischen  Krystallen  an.  Beim  Erhitzen  zerlegt  es  sich 
in  arsenige  Säure,  metallisches  Arsen,  Wasser  und  Stickgas.  Die  Lö- 
'ang  reagirt  sehr  sauer. 

Arsensaurer  Baryt,  1)  basischer,  3BaO .  AsOö,  wird  durch 
Fällung  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  Barytwasser  erhalten  als 
weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  (Lau gier).  Am  reinsten 
stellt  man  es  dar  durch  Fällung  des  basischen  Natronsalzes  mit  Chlor- 
barium. 

2)  Neutraler,  2BaO.HO.AsOö  +  aq.  (Mitscherlich), 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  krystallisirtem  arsensauren 
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Natron  in  eine  Chlorbariumlösung  tropft,  welche  letztere  aber  im  Ueber- 
schuss  bleiben  muss.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag  ver- 
schwindet bald  und  die  neutrale  Verbindung  setzt  sich  schuppig  kry- 
stallinisch  ab.  Giesst  man  umgekehrt  die  Chlorbariumlösung  in  das 
Natronsalz,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  basischem  und  neutralem 
Salz,  und  die  Lösung  enthält  saures  Barytsalz. 

8)  Saurer,  Ba 0.2 HO.  As 05,  entsteht,  wenn  man  zu  Arsensäure 
so  Lange  Barytwasser  setzt,  bis  ein  Niederschlag  sich  zu  zeigen  be- 
ginnt. Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  kann  durch  Ver- 
dampfen in  Krystallen  erhalten  werden.  Am  besten  stellt  man  dies 
Salz  dar  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Arsensäure,  woraus  es 
beim  Verdunsten  anschiesst  Wendet  man  einen  sehr  grossen  Ueber- 
schuss  der  Säure  zur  Lösung  an  und  verdunstet  auf  dem  Sandbade  bis 
fast  zur  Trockne,  so  bleibt  beim  Wiederauflösen  der  Masse  ein  weisses 
Pulver  zurück,  nach  der  Formel  BaO  .  4  HO  .  2  AsO»  zusammen- 
gesetzt. Die  Krystalle  des  einfach  -  sauren  Salzes  werden  schon  durch 
kaltes  Wasser,  dieses  Salzpulver  wird  aber  kaum  durch  kochende? 
Wasser  zerlegt  (S  e  tter  b  erg). 

Arsensaures  Baryt- Ammoniumoxyd,  (2  BaO  .  NH4O)  .  AsO* 
-j-  HO,  wird,  nach  Bau  mann,  bereitet,  indem  man  das  neutrale  Ba- 
rytsalz mit  Ammoniak  vermischt  und  so  lange  stehen  lässt,  bis  der 
Niederschlag,  der  anfangs  voluminös  (lockig  ist,  krystallinisch  geworden. 

Nach  Mitscherlich  entsteht  die  Vorbindung  (Ba O .NH, O  .  HO) 
As06,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  mit  Arsen  säure 
und  Ammoniak  versetzt;  wobei  sich  der  anfangs  entstehende  voluminöse 
Niederschlag  in  Krystallnadeln  verwandelt. 

Arsensau  res  Ble  ioxyd,  1)  basisches,  MPbO  .  AsOft,  fallt 
nieder,  wenn  man  Bleisalzlösungen  in  überschüssiges,  neutrales,  arsen- 
saures  Natron  tröpfelt,  oder  das  neutrale  Bleisalz  mit  Ammoniak  dige- 
rirt.  Beim  Erhitzen  wird  es  jedesmal  gelb,  schmilzt  nicht,  sondern 
backt  nur  zusammen.  Es  ist  weder  in  Ammoniak  noch  in  Ammoniak- 
salzen löslich. 

2)  Neutrales,  2PbO.AsO,,  fällt  nieder,  wenn  Salpetersäure 
Bleioxydlösung  mit  Arsensäure  oder  mit  einer  unzulänglichen  Menge 
von  neutralem  arsensauren  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  versetzt  wird. 
Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Es- 
sigsäure, löslich  in  Salz  -  und  Salpetersäure.  Es  ist  zu  einer  undurch- 
sichtigen Masse  schmelzbar. 

Arsensaures  Ceroxydul,  2CeO.As05,  ist  ein  unlösliches, 
weisses  Pulver,  das  sich  in  Arsensäure  als  saures  Salz  auflöst  und  zu 
einer  glasartigen  Masse  eintrocknet. 

Arsensaures  Chromoxyd.  Die  Chromoxydsalze  werden  durch 
arsensaures  Kali  apfelgrün  gefällt. 

Schweizerl)  erhielt  durch  Vermischen  von  Lösungen  des  einfach- 
chromsauren  Kalis  und  der  arsenigen  Säure  nach  einigen  Minuten  eine 
Art  Gallerte,  die  nach  dem  Trocknen  bei  100°C.  eine  der  empirischen 
Formel  4  KO.  3  Cr308  .  3  As06  +  10  aq.  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigte.  Giesst  man  aber  das  chromsaure  Kali  in  die  areenige 
Säure,  so  entsteht  nur  eine  grüne  Färbung,  aber  keine  Gallerte. 

Arsensaures  Eisenoxyd,  2  Fe*  03  . 3  H  O  .  3  AsOs  +  9  »qv 

»)  Journ.  f.  prtkt.  Cbem.  Bd.  XXXIX,  S.  267. 
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wird  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  neutralem  arsensauren  Natron 
erhalten  als  weisses,  beim  Erhitzen  roth  werdendes  Pulver,  wobei  es 
sein  Wasser  verliert.  Beim  Glühen  zeigt  es  eine  schwache  Feuerer- 
scheinung und  nimmt  dann  eine  mehr  gelbliche  Farbe  an. 

üebergiesst  man  das  noch  feuchte  Salz  mit  Ammoniak,  so  löst  es 
-ich  sogleich,  war  es  getrocknet  nur  nach  längerer  Digestion.  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  entweicht  das  überschüssige  Ammoniak  und 
Wasser,  und  es  bleibt  eine  rubinrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  die 
ron  Ammoniak  gelöst,  von  Wasser  theilweise  zersetzt  wird.  Aus  die- 
ser Lösung  wird  durch  Ferrocyankaiium  erat  beim  Zusatz  einer  Säure 
Berlinerblan  gefällt. 

Oxydirt  man  das  neutrale  Oxydulsalz  mit  Salpetersäure  und  setzt 
iberschüssige*  Ammoniak  hinzu,  so  fallt  ein  in  Ammoniak  nicht  lös-  * 
licher  Niederschlag,  der  auf  1  Aeq.  Arsensäure  1  Aeq.  Eisenoxyd 
enthält.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Kalilauge  entzieht  ihm  einen 
Theil  der  Säure,  7  Thle.  Arsensäure  bleiben  mit  79  Thln.  Eisenoxyd 
vereinigt.  Erhitzt  man  dies  Salz  zum  Glühen,  so  entsteht  eine  sehr 
lebhalte  Feuererscheinung,  ohne  dass  Arsensäure  entweicht. 

Eisensinter  nennt  man  ein  natürlich  vorkommendes,  nach  der 
Formel  2  Fe* 08 .  As 05 -f-  12  HO  zusammengesetztes  arsensaures  Eisen- 
oxyd. Die  Zusammensetzung  des  Scorodits  entspricht  der  Formel  Fe.j  Os  . 
As05  4-  4 HO,  die  des  Würfelerzes  der  Formel  3FeO.As05  -j- 
2  (3  Fe*  C3 .  As05)  -j-  36  HO. 

Arsensaures  Eisenoxydul  fallt  als  weisses  Pulver  nieder, 
welches  an  der  Luft  schmutzig  grün  wird. 

Arsensaures  Iridiumoxyd  wird  erhalten  durch  Fällung  von 
Chloriridium  mit  arsensaurem  Natron,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ein 
brauner  Niederschlag. 

Arsensaures  Kali,  1)  basisches:  3KO.AsOft.  Wässerige 
Arsensäare,  oder  das  neutrale  Salz,  mit  Kalilauge  versetzt  und  stark  ab- 
gedampft ,  liefert  dieses  Salz  in  kleinen  an  der  Luft  schnell  zerfliessen- 
den  Nadeln. 

2)  Neutrales,  2KO.HO.As05,  erhält  man  durch  Sättigen  vort 
Arsensäure  mit  Kali  als  eine  nicht  krystallisirende ,  zerfliessendc  Salz- 
masse. Es  bildet  sich  auch,  wenn  arsenige  Säure  mit  Kalihydrat  zu- 
sammengeschmolzen wird;  auf  Kosten  des  Hydratwassers  oxydirt  sich 
hierbei  die  Säure  und  Wasserstoff  entweicht;  zuletzt  scheidet  sich  bis- 
weilen  metallisches  Arsen  ab,  weshalb  das  Schmelzen  nicht  in  Metall- 
gef&saen  vorgenommen  werden  darf. 

3)  Saures,  K0.2HO.As06  (Macquer's  arsenikalisches  Mittel- 
-äIz),  bereitet  man  nach  der  alten  Vorschrift  durch  Erhitzen  von  glei- 
chen Theilen  Salpeter  und  arseniger  Säure,  Lösen  der  Masse  in  Wasser 
und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Beim  Abdampfen  eines  auf  Pflan- 
zenfarben neutral  reagirenden  Gemisches  von  Kalilauge  und  Arsen- 
*änre  krystallisirt  dieses  Salz,  während  das  neutrale  gelöst  bleibt, 
wie  das  entsprechende  phosphorsaure  Salz  in  Formen,  die  dem  quadra- 
tischen Systeme  angehören.  Die  Röthung ,  welche  die  Lösung  dieses 
Salzes  bei  blauem  Lackmuspapier  hervorbringt,  verschwindet  beim  Trock- 
nen. Es  schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich.  Verliert  selbst  bei  288°  C.  nur 
wenig  Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es  unter  Wasserverlust 
and  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen,  zerspringenden  Masse.  Die 
Krystaile  lösen  sich  bei  +  60(J-  in  M  Thln«  Wasser,  in  heissem  sind 
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sie  noch  viel  löslicher,  nicht  in  Weingeist    Die  Lösung  fällt  die  alka- 
lischen Erdsalze  nicht 

Arsensaurer  Kalk,  neutraler,  i  CaO .  HO  .  As05  -|-5aq., 
in  der  Natur  vorkommend  als  Pharma  kolith,  wird  wie  das  Barytsalz  er- 
halten. 

Das  saure  Salz  ist  löslich,  das  basische  unlöslich  in  Wasser. 
Das  letztere  erhält  man  durch  Fällung  des  neutralen  mit  Ammoniak. 

Arsensaures  Kalk-Ammoniumoxyd,  basisches,  (2CaO. 
NH40).As06  -f-  12  aq.,  erhält  man,  nach  Wach,  beim  Vermischen 
heisser  Lösungen  von  Arsensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Kalk.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  trep- 
penförmig  Übereinander  gelagerten  Tafeln.  Vermischt  man  die  Lö- 
sungen kalt,  so  schlägt  sich  die  Verbindung  sogleich  pulverförmig  nie- 
der.   Ist  zugleich  arsenige  Säure  vorhanden,  so  bleibt  diese  gelöst 

Wenn  man  aber  neutralen  arsensauren  Kalk  in  Salpetersäure  löst 
und  durch  etwas  überschüssiges  Ammoniak  niederschlägt,  so  erhält 
man,  nach  Bau  mann,  ein  saures  Kalk -Ammoniumoxydsalz  (CaO. 
NH4  0.HO)As05  als  flockigen  Niederschlag,  der  bald  nadelförmig 
krystallinisch  wird.  Setzt  man  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  nur  ein 
kleiner  Theil  des  Salzes  ausgefällt  wird,  so  liefert  die  in  einer  Flasche 
der  Ruhe  überlassene  Flüssigkeit  Krystalle,  welche  dem  regulären  Sy- 
steme angehören,  aber  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  nadeiförmige 
Salz  besitzen.    Es  ist  also  dimorph. 

Arsensaures  Kobaltoxyd  bereitet  man  durch  Fällung  einer 
Lösung  von  Kobaltoxydhydrat  in  Essigsäure  mit  arsensaurem  Alkali. 
Es  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Arsensaures  Kobaltoxydul.  Die  neutrale  Verbindung  ist 
nicht  bekannt.  Das  saure  Salz  erhält  man  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung von  Kobaltoxydulhydrat  in  überschüssiger  Arsensäure,  im  luftlee- 
ren Räume;  das  basische  Salz,  3CoO.As05  -f-  8  HO  (K ersten1), 
kommt  in  der  Natur  als  secundäres  Product  vor,  durch  Zersetzung  von 
Speisskobalt  entstanden,  in  rothen  Kry stallen  und  führt  den  Namen 
Kobaltblüthe.  Nach  Buch  holz  enthält  es  nur  6  Aeq.  Wasser.  Künst- 
lich erhält  man  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Kobaltsalzes  mit  basisch 
arsensaurem  Natron  als  röthliches  Pulver. 

Unter  dem  Namen  Chaux  metallique  ist  ein  basisch  arsensaures 
Kobaltoxydul  im  Handel,  welches  aus  der  Lösung  des  Kobaltglanzes  in 
Salpetersäure  erhalten  wird.  Man  setzt  so  lange  kohlensaures  Kali  zu, 
als  noch  weisses  arsensaures  Eisenoxyd  dadurch  gefällt  wird,  filtrirt 
und  schlägt  durch  weiteren  Zusatz  des  Fällungsmittels  das  arsensaure 
Kobaltoxydul  nieder.  Die  Verbindung  ist  in  Ammoniak  mit  blaurother, 
in  Salzsäure  mit  rother  Farbe  löslich.  Kaustisches  Kali  zieht  die 
Arsensäure  aus  und  hinterlässt  blaues  Oxydul,  welches,  mit  lbis2Thln. 
reiner  Thonerde  geglüht,  eine  schöne  blaue  Farbe  giebt,  durch  Glü- 
hen wird  sie  dunkler,  aber  nicht  zerlegt. 

Auf  trockenem  Wege  bereitet  irifin  dasselbe  Salz  durch  Schmelzen 
von  Glanzkobalt  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Potasche  und  etwas 
Quarzsand.  Es  setzt  sich  ein  Regulus  von  Arsenkobalt  ab,  den  man 
nochmals  gepulvert  mit  Potasche  schmilzt,  wobei  eine  zur  Smaltefal>ri- 
kation  taugliche  Schlacke  und  ein  reiner  Regulus  von  Arsenkobalt  er- 
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halten  wird,  der  durch  vorsichtiges  Rösten  die  gewünschte,  ebenfalls 
als  Chaus  metalUque  verkaufte  Verbindung  von  Kobaltoxydul  mit  Arsen- 
saure  liefert. 

Gen  tele  erlüelt  durch  Schmelzen  des  auf  nassem  Wege  berei- 
teten Chaux  metalUque  im  Porcellanofen  eine  Masse,  worin  sich  in 
Höhlungen  tief  blaue,  ein  rosenrothes  Pulver  gebende,  in  Säuren  leicht 
lösliche  Prismen  befanden,  welche  der  Formel  4CoO.As06  ent- 
sprachen. 

Arsensaures  Kupferoxyd,  basisches,  erhält  man  als  grü- 
nes Pulver  durch  Fällung  von  Kupfervitriollösung  mit  arsensaurem 
Alkali,  wobei  die  Lösung  alkalisch  wird.  Es  ist  nicht  in  Wasser, 
aber  in  freien  starken  Säuren  und  in  Ammoniak  löslich.  Versetzt  man 
die  Flüssigkeit  nebst  dem  Niederschlage  mit  so  viel  Salmiakgeist,  dass 
sich  letzterer  wieder  löst,  und  überlässt  die  Mischung  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  krystnüisirt  arsensaures  Kupferoxyd- Ammoniak,  CuO. 
AsOs  -f-  3NH40  +HO,  ein  an  der  Luft  beständiges,  durch  Sonnen- 
licht aber  und  eine  Temperatur  von  300°  C.  leicht  zersetzbares  Salz. 
Zuerst  geht  Ammoniak  und  Wasser  fort,  bei  höherer  Hitze  sublimirt 
arsenige  Säure. 

Verschiedene  basische  arsensaure  Kupferoxydhydrate  kommen  in 
der  Natur  vor:  Euchroit,  4CuO.As05  +  7HO,  Olivenit,  die- 
selbe Verbindung,  jedoch  mit  nur  1  Aeq.  Wassergehalt,  Linsenerz, 
ferner  Kupferschaum,  5CuO.Ab06  +  10HO,  und  Erinit, 
5  CuO.  As06  4-  2  HO. 

Arsensaure  Magnesia,  (2  MgO  .  HO)  .  AsO&  -f-  13  aq., 
(Graham  *),  bildet  sich  als  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag, wenn  verdünnte  Lösungen  von  3  Thln.  schwefelsaurer  Magne- 
sia und  5  Thln.  neutralen  arsensauren  Natrons  mit  einander  gemischt 
werden.  Er  ist  in  Salpetersäure  leicht  löslich,  nachdem  er  aber 
;tark  roth  geglüht  worden  ist,  löst  er  sich  nicht  mehr  in  Säuren. 

Die  saure  Verbindung  mit  1  Aeq.  Basis  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein.  Das  basische  Salz 
bildet  sich  durch  Fällung  von  Bittersalz  mit  basischem  Natronsalz,  oder 
wenn  man  das  neutrale  Salz  längere  Zeit  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  arsen  saurein  Natron  kocht. 

Arsensaures  Mag n esia- Ammonium oxyd  erhält  man  nach 
der  Formel  (2  Mg  O .  NH4  O)  .  As  05  +  12  aq.  (H.  Rose),  wenn  man 
Bittersalz  in  eine  mit  Ammoniak  stark  übersättigte  Lösung  von  Ar- 
«nsäure  giesst,  mit  der  Vorsicht,  dass  letztere  nicht  ganz  ausgefällt 
wird. 

Nach  Levol2)  entsteht  durch  Vermischen  einer  salmiakhaltigen 
Magnesialösung  mit  einer  aromoniakalischen  Lösung  von  arsensaurem 
Ammoniak  die  Verbindung  (2  MgO,  NH40).As05  +  12  aq.  in 
kleinen  Krystallen.  Sie  ist  in  ammoniakhaltigem  Wasser  (gleich  der 
rorrespondiren  phosphorsauren  Verbindung)  so  schwer  löslich,  dass  sie 
sich  zur  Bestimmung  der  Arseniksäure  und  Trennung  der  arsenigen 
Saure  eignet.  Sie  verliert  bei  100<>  C.  11  Aeq.  Wasser  (H.  Rose), 
heim  Glühen  44,28  Proc.  Wasser,  Ammoniak  und  etwas  Arsen. 

In  der  Natur  kommt  ah*  Pikropharmakolith  eine  der  Formel 
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2CaO.As05  +  3  CaO.A8  05  +  2MgO.A805  -f:3MgO.A«05-f 
12  HO  entsprechende  Kalk -Magnesia  Verbindung  vor. 

Arsen  san  res  Ma  g  n  e  s  i  a  -  K  a  1  i.  Schmilzt  man  arsensaure 
Magnesia  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali,  so  wird  sie  leicht  und 
vollständig  zerlegt,  setzt  man  aber  nur  1  Aeq.  Kali  zu,  so  bildet*  sich 
eine  der  Formel  (K  O  .  2  MgO)  .  AsOft  entsprechende  Verbindung,  die 
jedoch  durch  Wasser  wieder  zerlegt  wird. 

Die  entsprechende  Magnesia-Natronvcrbindung  wird  in  analoger 
Weise  wie  die  Kalivcrbiudung  dargestellt  (H.  Kose  l). 

A  r  s  e  n  s  a  u  r  e  s  M  a  n  g  a  n  o  x  y  d  11 1 ,  2  Mn  O  .  \\  O .  As  U5,  wird  am 
leichtesten  durch  Sättigen  von  Arsensäure  mit  frisch  gefälltem  kohlen- 
sauren Oxydul  erhalten.    Es  ist  löslich  in  freier  Arsensäure. 

Arsensaures  Manganoxydul  -  Ammoniumoxyd,  (2  Mn  O  . 
NH40).As05  -f-  12  aq. ,  erhält  man,  nach  Otto,  durch  Vermischen 
heisser  Lösungen  von  Arsensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  und 
Manganchlorür,  als  anfangs  schleimigen,  bald  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag  von  weisser,  etwas  ins  röthliche  ziehender  Farbe. 

Arsensaures  Moly  b d  an  o xy  d  ul  ist  ein  grauer  Niederschlag, 
der  beim  Vermischen  von  Molybdänchlorür  mit  arsen*aurem  Natron 
entsteht.  Der  zuerst  sich  bildende  Niederschlag  verschwindet  anfangs, 
wird  aber  bei  grösserem  Zusatz  bleibend. 

Arsensaure  Molybdänsäure.  Wenn  man  beide  Säuren 
mit  einander  digerirt,  so  erhält  man  eine  saure  farblose  Lösung  und 
ein  basisches,  citronengelbes,  in  Wasser  unlösliche*  Salz.  Die  farblose 
Lösung  liefert,  zur  Syrnpdicke  abgedampft,  farblose  Krystalle,  die  mit 
Alkohol  übergössen  zuerst  weisse  Flocken  bilden,  sich  aber  allmälig 
lösen.  Die  weingeistige  Lösung  wird  beim  Abdampfen  blau  und  lie- 
fert keine  Krystalle  mehr. 

Arsensaures  und  molybdänsaures  Ammoniumoxyd.  Ar- 
sensäure bringt  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  in 
sauren  Lösungen  von  molybdänsaurem  Ammoniak  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervor,  ähnlich  wie  Phosphorsäure  ihn  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bildet.  Dieser  Niederschlag  enthält  etwa  7  l'roc.  Arsen- 
säure (Sonnenschein),  und  man  darf  wohl  annehmen,  dass  er  der 
Verbindung  der  Phosphorsäure  analog  zusammengesetzt  sei. 

Arsensaures  Natron,  1)  basisches:  3NaO.AsOft  -f-  24  aq. 
Man  glüht  das  neutrale  Salz  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron, 
oder  dampft  die  Lösungen  beider  stark  ein.  Aus  der  Mutterlauge  kry- 
stallisirt  dann  das  Salz  fast  vollständig,  während  das  überschüssige 
Natron  gelöst  bleibt.  Die  Krystalle  sind  lnftbeständig,  schmecken  alka- 
lisch, schmelzen  bei  86°  C,  lösen  sich  ina^jThln.  Wasser,  die  Lösung 
so  wie  das  geglühte  Salz  ziehen  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 

2)  Neutrales,  (2  NaO  .  HO)  .  As05  -)-  24  aq.  (Fresenius  *), 
schiesst  aus  einer  Lösung  von  Arsensäure,  wenn  man  dieselbe  ein 
wenig  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigt,  bei  freiwilliger  Verdam- 
pfung unter  18°  C.  in  grossen  Krystalleu  an,  welche  mit  dem  ge- 
wöhnlichen phosphorsauren  Natron  correspondiren.  Lässt  man  es 
aus  concentrirteren  Lösungen  bei  20°  C.  und  darüber  krystaliisireu. 
so  bilden  sich  Krystalle  von  anderer  Form  mit  nur  14  Aeq.  Kry- 
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stailwasser.  Erstere  verwittern  sehr  leicht  an  der  Luft,  letztere 
gar  nicht.  Bei  200°  C.  behalten  sie  nur  1  Aeq.  basisches  Wasser  zu- 
rück. Sie  schmelzen  leicht  in  der  Hitze,  das  Wasser  entweicht  und 
man  erhält  eine  durchsichtige,  glasähnliche  Flüssigkeit,  die  erst  nach 
längerer  Zeit  strahlig,  seidenglänzend  erstarrt.  Bei  0°C.  soll  ein  Salz 
mit  27  Aeq.  Wassergehalt  krystallisiren  (Setterberg). 

3)  Saures,  (NaO .  2  HO)  As05  +  2aq.,  bildet  sich,  wenn  man 
kohlensaures  Natron  so  lange  mit  Arsensäure  versetzt,  bis  die  Lösung 
durch  Chlorbarium  nicht  mehr  gefällt  wird;  nach  einiger  Zeit  schiesst 
das  SaJz  in  der  Kälte  an.  Es  ist  noch  leichter  löslich  als  das  neu- 
trale, bildet  grosse  Krystalle.  Beide  Verbindungen  sind  mit  den  ent- 
sprechenden phosphorsauren  isomorph. 

Arsensaures  Natron-Kali,  neutrales  (NaO.KO.HO). 
AiOj  -f-  16aq.,  wird  durch  Neutralisation  des  sauren  arsensauren 
Natronsalzes  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Die  Krystalle  scheinen 
isomorph  mit  dem  neutralen,  14  Aeq.  Krystallwasser  enthaltenden  Natron- 
s»lze  zu  sein,  es  ist  deshalb  auch  vielleicht  in  diesem  Salze  nicht  mehr 
Krystallwasser  enthalten  (L.  Gmelin). 

Arsensaures  Natron  mit  schwefelsaurem  Natron.  Man 
kennt  mehrere  Doppelverbindungeu  dieser  Salze.  Nach  Mit  sc  her- 
lich entsteht  bei  Zusatz  von  2  Aeq.  Schwefelsäure  zu  der  Lösung 
von  3  Aeq.  neutralem  arsensauren  Natron  eine  der  Formel  1  (NaO  . 
SQ,)  4  NaO  .  3  As 06  entsprechende  krystallisirende  Verbindung, 
deren  Losung  Lackmus  schwach  röthet,  aber  Curcuma  noch  bräunt. 
Nach  Setterberg  erhält  man  durch  Auflösen  äquivalenter  Verhält- 
nisse von  schwefelsaurem  Natron  und  arsensaurem  Natron,  so  wie 
durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  arsensauren  Natron  in  einem  Strom 
von  schwefliger  Säure  (wobei  die  Hälfte  der  Arsensäure  zu  arseniger 
reducirt  und  verflüchtigt  wird)  und  nachheriges  Umkrystallisiren  eine 
der  Formel  NaO.S08  +  2  NaO.  As  06  entsprechende  Verbindung, 
die  an  der  Luft  nicht  fatiscirt  und  leichter  als  jedes  der  beiden  Salze 

Arsensaures  Natron  mit  Fluornatrium,  3NaO.As05-f- 
Na  ¥  -f-  24  aq.  Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge 
von  1  Theil  Säure  mit  4  Thln.  kohlensaurem  und  3  Thln. 

«alpetersaurem  Natron  und  1  Thln.  Flussspath  nach  und  nach  in  einen 
rothglühenden  Tiegel  eingetragen,  und  hier  zuletzt  bis  zum  vollständi- 
gen Schmelzen  erhitzt  wird ;  beim  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  krystallisirt  die  Doppelverbindung  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung  in  regulären  OctaSdern,  die  vollkommen  das  Aus- 
sehen des  gewöhnlichen  Alauns  haben;  sie  haben  ein  speeif.  Gewicht 
=  2,849  bei  250  C.  Das  Salz  löst  sich  bei  25°  C.  in  9,5  Thln.,  bei 
75o  C.  in  2  Thln.  Wasser  (Brieglebi). 

Arsensaures  Nickeloxydul,  basisches,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  als  apfelgrttnes  Krystallpulver  erhalten,  ist  unlöslich  in  Was- 
*ert  löslich  in  Arsensänre.  in  anderen  starken  Säuren  und  in  Ammoniak, 
au*  letzter  Lösung  fällt  Kalilauge  arsenfreies  Nickeloxydulhydrat.  In 
der  Natur  findet  sich  das  basische  Salz  unter  dem  Namen  Nickelblüthe. 

Arsensaures  Palladiumoxydul  soll  als  hellgelber  Nicder- 
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schlag  gefüllt  werden,  wenn  m ri n  die  Losungen  tod  ar?en  saurem  ^Sa- 
tron  uud  neutralem  Salpetersäuren  Pallad  in  moxydul  zusammen  er- 
wärmt. 

Arsensaures  Platin  oxyd  soll  beim  Vermischen  von  salpeter- 
sanrem  Platinoxyd  mit  arsensaurem  Natron  ab  hellbraunes,  in  Salpeter* 
saure  lösliches  Pulver  erhalten  werden. 

Artensaures  Quecksilberoxyd.  Wenn  zu  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  Arsensäure,  oder  zu  Quecksüberchlorid  arsensaurcs 
Natron  gesetzt  wird,  so  entsteht  ein  in  Arsensäure  und  Salpetersäure 
löslicher  gelber  Niederschlag.  Auch  wenn  man  trockene  Arsensaure 
mit  Quecksilber  erhitzt,  so  erhält  man  gelbes  arsensaures  Quecksilber- 
oxvd  unter  Entweichen  von  arseniger  Säure. 

Arsensaures  Queck  silbe  roxvdul,  l)neutrales:  (iHg^O. 
H  O)  As  Os  -\-  H  O.  Tropft  man  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in  eine 
eoncentrirte  Lösung  von  Arsensäure,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  anfangs  löst,  bei  Zusatz  von  mehr  Quecksilberlosung 
aber  bleibend  wird.  Beim  Auswaschen  bleibt  er  weiss,  wird  aber  beim 
Trocknen  roth.  Setzt  man  zu  der  Queck^ilberlösung  Arsensäure  oder 
arsensaures  Natron,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Doppelverbindung  aus 
arsensaurem  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  welche  aber,  be- 
sonders in  der  Wärme,  schnell  zersetzt  wird,  und  erst  in  gelb,  orange, 
roth  und  zuletzt  ins  Purpurrothe  übergeht. 

Diese  Salze,  in  Salpetersäure  gelöst,  werden  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Ammoniak  schwarz  gefällt  Beim  Erwärmen  wird  auch  die- 
ser Niederschlag  roth. 

Das  arsensaure  Quecksilberoxydul  verliert  beim  Erhitzen  erst  Was- 
ser, dann  destillirt  Quecksilber  ab,  und  gelbes  arsensaures  Quecksilber- 
oxyd bleibt  zurück.  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  unverändert  aui, 
oxydirt  es  aber  beim  Kochen  zu  Oxydsalz.  .Salzsäure  zerlegt  es  in  freie 
Arsensäure  und  Queckailberchlorür,  kocht  man  den  Niederschlag  län- 
gere Zeit,  so  bildet  sich  Quecksilberchlorid  und  Quecksilber  wird  ab- 
geschieden (Simon).  Es  löst  sich  in  wenig  salpetersaurem  Ammo- 
niak und  scheidet  sich  daraus  in  schönen  rothen,  kleinen  Kry stallen  ab. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  ist  es  unlöslich. 

2)  Saures:  Hg3O.AsC>5.  Wenn  Quecksilberoxydul  oder  das 
neutrale  Salz  mit  Arsensäure  zur  Trockne  verdampft,  die  Masse  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  im  Wasserbade  getrocknet  wird ,  so  erhält 
man  ein  weisses  Pulver,  welches  in  kalter  Salpetersäure  nicht  leicht 
löslich  ist,  Ammoniak  lallt  daraus  beim  Erwärmen  das  neutrale  Salz. 
Gegen  Salzsäure  und  kochende  Salpetersäure  verhält  es  sich  wie  die- 
ses. Durch  vorsichtiges  Versetzen  mit  Kalilauge  wird  ihm  die  Hälfte 
der  Arsensäure  entzogen.  Beim  Erhitzen  liefert  es  unter  Quecksilber- 
verflüchtigung neutrales  gelbes  arsensaures  Oxyd. 

Ein  Doppelsalz  von  arsensaurem  und  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, 2  Hg2  O  .  As05  -f-  Hg2  0 .  N  06,  wird  erhalten,  wenn  man  aui 
eine  eoncentrirte  Lösung  von  arsensaurem  Quecksilberoxydul  in  ziem- 
lich starker  Salpetersäure  vorsichtig  ein  gleiches  Volumen  Wasser  und 
dann  eben  so  viel  Ammoniak  giesst,  ohne  sie  zu  vermischen.  Es  bil- 
den sich  allmälig  weisse  Warzen  und  Nadeln  des  Doppelsalzes.  Wenn 
man  die  salpetersaure  Lösung  des  Qnecksilberoxyduls  mit  sehr  wenig 
Arsensäure  versetzt,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  Pulverform. 

Arsensaures  Khodiumoxyd.     Wenn  Natrium-Rhodiumchlo- 
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rid  mit  einer  Lösung  von  arsensaurem  Natron  erwärmt  wird,  so  bildet 
sich  ein  gelblich  weisser  Niedergehag. 

Arsensaares  Silberoxyd,  basisches:  BAgO.AsO*.  Auf 
nusem  Wege  ist  keine  andere  Verbindung  des  Silberoxyds  mit  der 
Arsensäure  zu  erhalten,  man  mag  Salpetersäure  Silberlösung  mit  Arsen- 
üare  oder  mit  einem  ihrer  alkalischen  Salze  mit  verschiedenem  Basen- 
<?ehalt  anwenden.  Die  basischen  Salze  der  Alkalien  fällen  das  Silber 
Totlstandig  und  die  Lösung  bleibt  neutral,  die  neutralen  fällen  es 
wie  freie  Arsensäure  nicht  vollständig,  weil  die  Flüssigkeit  durch 
freie  Salpetersäure  sauer  wird,  und  dadurch  etwas  arsensaures  Silbor- 
oxyd  gelöst  bleibt.  Es  ist  ein  dunkel  braunrother  Niederschlag,  der 
in  der  Hitze  zu  einem  braunrothen  Glase  schmilzt,  durch  Salzsäure 
in  Chlorsilber  zerlegt  wird ,  in  Essigsäure,  wässerigem  Ammoniak  und 
beim  Erwärmen  in  schwefelsaurem,  salpetersaurem  und  bernsteinsaurem 
Ammoniak  löslich  ist. 

Schmilzt  man  1  Aeq.  Arsensäurehydrat  mit  2  Aeq.  salpeter- 
aurem  Silberoxyd  zusammen,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist,  so 
erhält  man  ein  fast  durchsichtiges  gelbes  Glas.  Giesst  man  Wasser 
Urauf,  so  zersetzt  es  sich  und  das  braune  basische  Salz  bleibt  zu- 
rück. Wird  dieses  in  kochender  Salpetersäure  aufgelöst  und  bis  zur 
anweisen  Verdunstung  der  Salpetersäure  gekocht,  so  setzen  sich  beim 
Erkalten  kleine  schwarze  Krystalle  des  basischen  Salzes  ab.  Aus  der 
^nipdicken  Mutterlauge  schiesst  bei  gelindem  Verdunsten  ein  Doppel- 
«tlz  von  salpeter-  und  arsensaurem  Silberoxyd  an,  welches  aber  durch 
Wagger  sogleich  zersetzt  wird,  unter  Abscheidung  von  braunem  basi- 
ichen  Salz.  Löst  man  das  basische  Salz  in  freier  Arsensäure,  so 
whiesst  daraus  beim  Verdunsten  ein  saures ,  nach  der  Formel  (Ag  O  . 
'HO) As 0»  zusammengesetztes  Salz  an.  Sowohl  das  Salz  wie  die 
Motterlauge  geben  das  braune  basische  Salz,  so  wie  sie  mit  Wasser  in 
Btrfihrnng  kommen. 

Das  basische  Salz  mit  Schwefelsäure  Übergossen,  liefert  beim  Ab- 
orten des  Ueberschusses  ein  nach  der  Formel  2  AgO.  As06  + AgO 
S0t  wsammengesetztes  Doppelsalz,  welches  sowohl  durch  Wasser  als 
auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  wird  (Setterberg). 

Arsen  saurer  Strontian  wird  erhalten  und  verhält  sich  wie 
**  Barytsalz.  Wenn  man  das  Salz  in  Salpetersäure  löst  und  durch 
iherschüsuiges  Ammoniak  lallt,  so  wird  der  flockige  Niederschlag  in 
4«  Flüssigkeit  bald  krystallinisch  und  entspricht  der  Formel  (2SrO. 
*H40),  AsOft  +  HO. 

Arsensaure  Thon  erde:  2  Al2 08  .  3  As 06.  Ein  durch  dop- 
pelte Zersetzung  entstehender  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
"Mag,  der  sich  in  der  freien  Säure  leicH  löst,  und  bei  deren  Ver- 
fompfen  zu  einer  glasähnlichen  Masse  wird. 

Arsensaure  Thorerde  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als 
w*wer,  flockiger,  in  Wasser  und  wasseriger  Säure  unlöslicher  Nieder- 
*%  erhalten. 

Arsensaures  Titanoxyd.  Arsensäure  schlägt  aus  Titan- 
«ydlfaiingen  weisse  Flocken  nieder,  die  zu  glasartigen  Massen  ein- 
geben und  sowohl  in  freier  Titansäure,  als  auch  in  freier  Arsensäure 
tolich  sind. 

Arsensaures  Uranoxyd,  2  U2  08  .  H  O .  As06  4"  8  bildet 
wenn  man  essigsaures  Uranoxyd  durch  Arsensäure,  oder  salpeter- 
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saures  Balz  durch  arsen saures  Natron  fällt.  Es  ist  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  bei  120°C.  8  Aeq.  Wasser  verliert 

Versetzt  mau  die  salpetersaure  Uranoxydlösung  mit  basischem 
Natronsalz,  so  erhält  man  ein  blassgelbes  unlösliches  Doppclsalz,  der 
Formel  (Na  O .  I  U2  03)  .  As  06  -f-  5  H  O  entsprechend.  Kocht  man 
das  neutrale  gelbe  Salz  mit  basisch  essigsaurer  Kupferoxydlösung, 
wie  man  sie  erhält  durch  Digestion  von  Grünspan  mit  Wasser,  so  wird 
es  grünlich  und  besitzt  die  Zusammensetzung  (C  uO  .  2  U203)  .  As  Ob  -f 
8  aq.  (Werther). 

Arsensaures  Uranoxydui:  2U O.  HO .  AsOs  -(-  '6  aq.  (Ram- 
mclsberg  Ein  grüner  Niederschlag  aus  Uranchlorür  durch  das 
Natronsalz  zu  erhalten.  Er  ist  löslich  in  Salzsäure,  Kalilauge  entzieht 
ihm  die  Säure,  beim  Glühen  entweicht  ein  Theil  derselben  als  arsenige 
Säure  und  es  bildet  sich  Oxyd.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  durch 
Versetzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  einen  sehr  voluminösen  grü- 
nen Niederschlag,  der  3  Aeq.  Uranoxydul  auf  1  Aeq.  Arsensäure  enthält. 

Arsen  saures  Vanadiumoxyd.  Eine  Auflösung  von  Vana- 
diumoxydhydrat in  überschüssiger  Arseusäure  liefert  beim  Abdampfen 
eine  Rinde  von  hellblauen  Krystallkörnern.  Das  Salz  kaun  abgewa- 
schen werden,  es  löst  sich  so  langsam  auf,  dass  es  fast  unlöslich  er- 
scheint. Es  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  enthält  1  Aeq.  Vana- 
diumoxyd auf  1  Aeq.  Arsensäure.  Ein  basischeres  Salz  in  Form  einei 
syrupartigen  Masse,  gemischt  mit  Krystallen  des  vorhergehenden  Salzes, 
wird  durch  Abdampfen  einer  mit  Vanadiumoxyd  gesättigten  Lösung 
von  Arsensäure  erhalten.  Wird  die  Lösung  der  krystallinischen  Verbin- 
dung in  Salpetersäure  abgedampft,  bis  sich  salpetrige  Säure  entwickelt, 
so  setzt  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  aus  arsensaurer  Vanadin- 
säure der  Formel  2  V  03  -(-  3  As  Os  entsprechend  zusammengesetzt  ist. 

Arsensaures  Wismuthoxyd:  2  Bi  Os  .  3As05.  Durch  Fäl- 
lung von  salpetersaurer  Wismuthlösung  mit  Arsensäure  bildet  sich  ein 
weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  und  Waaser  un- 
löslich, in  Salzsäure  leicht  löslich  ist. 

Arsensaure  Yttererde,  neutrale,  erhält  man  durch  dop- 
pelte Zersetzung  als  ein  weisses,  schweres  Pulver,  leicht  in  Salpeter- 
säure löslich  und  daraus  beim  Abdampfen  sich  in  Kryptallrinden  ab- 
scheidend. Durch  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Ammoniak  wird  ba- 
sisches Salz  gefällt.  In  einem  Ueberschuss  von  Arsensäure  ist  die 
Yttererde  löslich,  aber  beim  Erhitzen  fällt  das  neutrale  Salz  nieder. 

Arsensaures  Zinkoxyd.  Durch  Fällung  des  essigsaure c 
Salzes  mit  Arsensäure  oder  arsensaurero  Natron  als  weisser  Niederschlag 
zu  erhalten.  Er  löst  sich  in  Überschüssiger  Arsensäure  und  kry stall i 
sirt  beim  Verdampfen  in  eubischen  Krystallen  als  saures  Salz.  Zink 
löst  sich  in  wässeriger  Arsensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  festem  braunen  Arsenwasserstoff.  Schmilzt  man  Zink 
und  Arsensäure  zusammen,  so  wird  viel  Arsen  unter  schwacher  Deterns 
tion  reducirt. 

Ein  basisches  Zinksalz,  3ZnO.AsG5  +  8aq.,  kommt  auf  dei 
Kobaltgrubc  Daniel  bei  Schneeberg  als  Sinter  vor,  in  welchem  da> 
Zinkoxyd  theilweise  durch  Kobaltoxydul  vertreten  ist  (Köttig 


•)  Pogg.  Anna!.  Bd.  MX,  S.  96.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL  VI  II 
8.  182  a.  266. 
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Fügt  man  zu  einer  Auflösung  von  arsensaurem  Natron  Amroo- 

niaktiussigkeit,  80  entsteht  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd ein  Niederschlag  von  basisch-arsensaure/n  Zinkoxyd ,  der  sich 
aber  bald  in  die  kry  stall  in  ische  Verbindung  3  Zn  O  .  As05  -f-  NH8 
■f  3HO  (?)  verwandelt  (Bette). 

Arsensaurea  Zinnoxyd:  2SnOa  .  As06  -\-  lOaq.  Wird  ein 
Gemenge  von  zinnsaurem  Natron  und  überschüssigem  arsensauren  Na- 
tron mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetzt,  so  fällt  das  arsensaure 
Zinnoxyd  als  eine  gallertartige  weisse  Masse  nieder.  Nach  dem  Trocke- 
nen ütes  dnrclisichtig ;  bei  1200C,  verliert  es  alles  Wasser  (Häffely1). 

Arsensaures  Zinnoxydul.  Zinnchlorür  wird  durch  Arsen- 
«äure  weiss  gefällt,  eben  so  essigsaure  Oxydullösung.  Zinn  mit  wäs- 
seriger Arsensäure  erwärmt,  bildet  unter  Wasserstoffeutwickelung  eine 
gallertartige  Masse. 

Arsensaure  Zirkonerde.  Ein  weisser,  in  Walser  unlöslicher 
Niederschlag,  durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten.    (J.  L.  —  V.)  Schi. 

Arsenschwärze.  Eine  auf  Hornsteingängen  bei  Joachims- 
taal  in  Böhmen  als  Ueberzug  vorkommende  problematische  Substanz, 
welche  als  ein  Arsenoxyd  in  Anspruch  genommen  worden  ist.  Tk.  &. 

Arsenschwefelsäure:  HO.AsS203.    Ein  saures  Oxy- 

*alfiö%  welches  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  ist.  Es  entsteht,  wenn 
darch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  neutralem  arsensauren  Kali  ein 
raacher  Strom  von  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird;  die  Lösung  wird  zu- 
erst gelb,  dann  setzt  sich  etwas  Arsensupersulfid  ab  und  zuletzt  ein  Salz 
in  farblosen  Krystallen.  Hat  sich  dasselbe  in  einiger  Menge  gebildet, 
*o  fugt  man  der  Flüssigkeit  etwas  Kalilauge  zu  und  lährt  mit  dem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fort,  wodurch  die  Menge  des  Salzes 
noch  etwas  vermehrt  wird.  Man  spült  mit  der  Mutterlauge  das  mei- 
ste Schwefelarsen  ab  und  wäscht  das  Salz  mit  sehr  kleinen  Mengen 
Wasser,  presst  und  trocknet  es  unter  der  Luftpumpe.  Seine  Zusammen- 
entspricht  der  Formel  KO  .  AsS2 03  -f  2  HO  =  (KO  .  2  HO) 

As  j^2.     Das  trockene  Salz  verändert   sich  nicht  an  der  Luft,  bei 

170«C.  verliert  es  seinen  ganzen  Wassergehalt,  bei  höherer  Tempera- 
tur erst  schmilzt  es  und  zersetzt  sich,  indem  zuerst  Schwefelarsen,  dann 
Metall  sich  verflüchtigt. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  das  aufgelöste  aber  zersetzt  sich 
bald,  namentlich  bei  der  Siedhitze,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht 
and  reiner  Schwefel  niederfällt,  setzt  man  dann  Salzsäure  hinzu,  so  fällt 
Schwefelarsen  nieder;  wird  aber  das  unzersetzte  Salz  mit  Salzsäure 
behandelt,  so  scheidet  sich  aller  Schwefel  frei  von  Arsen  ab  und  das 
Filtrat  enthält  arsenige  Säure. 

Die  frische  Salzlösung  wird  durch  Bleisalze  weiss  gefällt,  es  tritt 
aber  bald  Zersetzung  ein  und  der  Niederschlag  wird  schwarz.  Filtrirt 
man  ihn  sogleich  ab  und  versetzt  ihn  mit  verdünnter,  unzulänglicher 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  Ba- 
rytsalze nicht  fällt,  sich  aber  unter  Schwcfelabschcidung  bald  zersetzt 
(Bouquct  und  Cloez2).  V. 


l)  Phil.  Mag.  |4.]  T  X,  p.  290 ;  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  833.  —  *)  Annal. 
4e  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XIII,  p.  44. 
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Arsensilber  (Argent  antimonial  ferro  -  argentij 'ere) ,  findet  siel 
bei  Andreasberg  und  am  Quadalcanal,  scheint  jedoch  nur  ein  sehr  in 
niges  Gemenge  von  Gediegen  -  Arsenik  und  Arsenikkies  mit  Antimon 
silber  (r.  d.)  zu  sein;  nach  Rammeisberg  sprechen  die  äusseren  Ei 
genschaften  sowie  der  constante  Silbergehalt  dafür,  dass  das  Minen 
kein  Gemenge  sei ;  die  Analyse  giebt  die  Formel  5  (5  Fe4  As8  -f-  Ag3  Sb, 
+  (Fe  S,.  Fe  As).  Fe 

Arsensilberblende,  syn.  für  lichtes  Rot hgiltig 

erz  (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  908). 

Arsensinter  s.  Arseniksinter. 

Arsenspiegel.  Beim  Sublimiren  von  Arsen  in  Glasröhre 
scheidet  dasselbe  sich  leicht  in  Form  eines  metallglänzenden  Sublimat 
als  ein  „Arsenspiegel"  ab. 

Arsensuboxyd,  Formel  wahrscheinlich :  AsO,  ist  ein  schwar* 
Pulver,  welches  sich  bei  Berührung  des  bei  niedriger  Temperatur  sublimii 
ten  und  condensirten  Arsens  mit  der  Luft  bildet.  Es  wird  auch  bei  der  Bi 
reitung  des  ArsenB  als  zuerst  sublimirendes  Product  erhalten.  Durch  Ei 
hitzen  für  sich  zerfällt  es  in  reines  Arsen  und  arsenige  Säure,  welche  t\ 
letzt  sublimirt.  Kochende  Salzsäure  scheidet  ebenfalls  Metall  ab.  Lang 
in  lufthaltigem  Wasser  liegend,  oxydirt  es  sich  zu  arseniger  Säur 
Es  bildet  sich  deshalb  auch  stets  arsenige  Säure,  wenn  Arsen  unt« 
lufthaltigem  Wasser  aufbewahrt  wird,  und  nicht  Arsensuboxyd.  V. 

Arsensulfide.  Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  da«  Ar?e 
in  mehr  Verhältnissen  als  mit  dem  Sauerstoff,  die  bekannten  Ve: 
bindungen  sind;  Arsensulfür  (AsSy),  Arsensulfid  (AsSg)  und  Arsei 
persulfid  (AsSs);  eine  der  ersten  Verbindung  entsprechende  öauerstol 
Verbindung  ist  nicht  bekannt,  dagegen  entsprechen  die  beiden  folgende 
der  arsenigen  und  der  Arsensäure. 

Sämmtliche  Verbindungen  sind  Sulfosäuren. 

Arsensulfür. 

Rothes  Schwefelarsen,  Realgar,  Sandarach,  Rubii 
achwefel,  unterarsenigsaures  Sulfid,  Arsenbi sulfuret,  hypi 
sulfarsenige  Säure.  AsSa. 

Diese  niedrigste  Schweflungsstufe  des  Arsens  findet  sich  in  d» 
Natur  und  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des  zwei-  ui 
eingliedrigen  Systems,  besitzt  eine  rubin-  oder  morgenrothe  Farbe  ut 
ist  mehr  oder  weniger  durchscheinend.  Das  speciflsche  Gewicht  ist  3 
bis  8,6.  Kommt  vor  zu  Andreasberg  am  Harz,  Kapnik  und  Nagya 
in  Siebenbürgen,  zu  Felsöbanya,  Tajowa  in  Ungarn;  auch  findet 
sich  unter  den  Sublimationsproducten  der  Vulcane. 

Es  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  Arsen  und  Schwefel 
dem  erforderlichen  Verhältnisse  dargestellt  werden,  oder  durch  Zusar 
tnenschmelzen  von  Arsensulfid  mit  Arsen,  oder  von  Schwefel  mit  hi 
reichend  arseniger  Säure.  Das  so  dargestellte  Product  ist  rubinro 
und  durchsichtig ,  leicht  schmelzbar  und  nach  dem  Schmelzen  ste 
krystallinisch. 

Das  im  Handel  vorkommende  Präparat  ist  amorph,  brauuroth  in 
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undurchsichtig,  von  keiner  constanten  Zusammensetzung  (s.  Art.  Arsen- 
als*, rothes).  Mit  Schwefel  schmilzt  es  in  jedem  Verhältniss  zusam- 
men ;  bei  Destillation  geht  ein  schwefelreicheres  Product  zuerst  Ober,  zu 
Ende  derselben  erhält  man  diese  Verbindung  immer  rein.  Gepulvert  ist 
a  gelb,  in  der  Wärme  dunkler  werdend.  Verbrennt  an  der  Luft,  indem 
«ich  schweflige  und  arsen ige  Säure  bildet;  mit  Salpetersäure  erhitzt, 
«nteteht  Arsensäure  unter  Abscheidung  des  Schwefels;  concentrirte 
Schwefelsäure  bildet  damit  schweflige  und  arsenige  Säure.  Digerirt 
aan  feingepulvertes  Arsensulfur  mit  kaustischer  Kalilauge,  so  bleibt 
ein  braunes  Pulver ,  welches  auf  6  Aeq.  Arsen  1  Aeq.  Schwefel  ent- 
halt =  AseS.  Ein  Gemenge  von  Arsensulf tir  mit  Salpeter  lässt  sich 
inreh  einen  brennenden  Körper  entzünden  und  brennt  mit  blendend- 
wisser  Flamme  (indianisches  Weissfeuer). 

Arsensulffirsalze,  Hyposul  farsenite  (Berzelius).  Das 
Artensnlftir,  AsS^,  verbindet  sich  mit  Sulfobasen  zu  eigenen  Sul- 
k*»lzen,  den  Hyposulfarseniten,  deren  Kenntniss  man  Berzelius  ver- 
kokt. Die  Salze  sind  in  Wasser  meistens  schwer  löslich. 

Ammonium- ArsensulfÜr,  Ammoniumhyposnlfarsenit. 
8«  längerer  Aufbewahrung  des  neutralen  Arsensulfid  -  Ammoniums  in 
verschlossenen  Flaschen  setzen  sich  an  den  Wandungen  des  Gefasses 
ikine  dunkelbraune  Körner  ab,  die  bei  dem  Erwärmen  Ammoniak 
Zwickeln  und  die  Verbindung  des  Arsens  mit  2  Aeq.  Schwefel  ent- 
halten. Diese  Schwefelverbindung  vermag  Ammoniakgas  zu  absorbiren 
»od  färbt  sich  dadurch  heller,  verliert  das  Ammoniak  aber  wieder  beim 
Liegen  an  der  Luft. 

Barium- ArsensulfÜr,  Bariumhyposul  farsenit,  wird  durch 
Fällung  von  Chlorbarium  mit  basischem  Kalium -ArsensulfHr  erhalten. 
Ei  ist  ein  unlösliches  rothbraunes  Pulver. 

Kalium- ArsensulfÜr,  Kaliurohy  posu  lfarsenit.  Wenn  Ar- 
*n?olfid  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
gekocht  wird,  so  löst  sich  ein  grosser  Theil  auf.  Die  heiss  filtrirte 
Ablöse  Lösung  setzt  binnen  12  Stunden  braunrothe  Flocken  von  der 
Zusammensetzung  2 KS.  AsS2  ab,  die  man  erst  mit  wenig  kaltem  Was- 
ser abwäscht,  bis  sie  gallertartig  aufquellen,  dann  behandelt  man  sie 
sitt  mehr  Wasser ,  worin  sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe  als  3  KS. 

sen.  Beim  Verdampfen  gesteht  die  Lösung  vor  dem  Eintrock- 
nen zu  einer  rothen  Gallerte.    Auch  nach  dem  völligen  Trocknen  ist 

Masse  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe  noch  vollkommen  löslich. 
Art  dem  Filtrum  bleibt  bei  der  Lösung  des  basischen  Salzes  ein  dun* 
telbraunes Pulver  zurück,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  die  Zusam- 
mensetzung KS. 2 As S*  besitzt,  in  der  Hitze  leicht  schmilzt  und  beim 
zu  einer  durchsichtigen  dunkclrothen  Masse  erstarrt. 

Das  C  alcium- ArsensulfÜr  ist  ein  rothbraunes,  die  Mae- 
^csiumver  bin  dun  g  ein  braunes,  die  Manganverbindung  ein 
Welrothes  Pulver.  Die  Natrinmverbindnng  verhält  sich  voll- 
kommen wie  das*  Kalium- ArsensulfÜr. 

• 

Arsensulfid. 

Gelbes  Schwefelarsen ,  Rauschgelb,  Auripigment,  Oper- 
meot,  Arseniges  Sulfid  (Berzelius),  Sulfarsenige  Säure, 
Ariensupersulfür.  AsS8- 
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Das  Arsensulfid  findet  Aich  ebenfalls  in  der  Natur,  sowohl  kryrtal- 
lisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Sy- 
stems,  als  auch  in  Massen,  welche  aus  goldgelben  biegsamen  Blättcheu 
bestehen  (s.  Arsenblende).  Auf  nassem  Wege  erhält  man  diese  Verbin- 
dung am  reinsten ;  sie  bildet  sich  stets  durch  Zerlegung  von  Arsenchlorid 
oder  von  arseniger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff,  in  letztcrem  Falle  bei 
Gegenwart  einer  Mineralsäure.  Beim  Zusammenbringen  einer  wäs- 
serigen Auflösung  von  arseniger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  wir 
die  Flüssigkeit  gelb,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  bildet ,  so  da* 
die  nicht  zersetzte  arsenige  Säure  die  Abscheidung  von  der  Fltiwig 
keit  zu  verhindern  scheint ;  bei  Zusatz  einer  Mineralsäure ,  namentlich 
Salzsäure,  scheidet  sich  aber  das  Arsensulfid  sogleich  oder  beim  ge 
linden  Erwärmen  ab.  Der  Niederschlag  von  Arsensulfid  besitz 
eine  schöne  citrongelbe  Farbe,  wird  beim  Erhitzen  dunkler  bi 
braunroth,  schmilzt  leicht  und  ist  in  höherer  Temperatur  leicht  ver 
dampfbar. 

Das  in  dem  Handel  unter  dem  Namen  Operment,  Auripigmentun 
oder  gelbes  Arsenikglas  vorkommende  Präparat  wird  durch  Sublima 
tion  von  7  Thln.  Arsenikmehl  mit  1  Theil  Schwefel  auf  den  Arsenik 
hütten  erhalten,  und  enthält  nicht  unbedeutende  Mengen  arsenige 
Säure,  da  zur  Verwandelung  von  10  Thln.  arseniger  Säure  in  Arsen 
sulfid  7,3  Thle.  Schwefel  erforderlich  sind.  Aus  diesem  käufliche] 
Operment  lässt  sich  durch  Wasser,  verdünnte  Säuren  oder  Weinsteii 
die  arsenige  Säure  ausziehen.  Hausmann  l)  fand,  dass  man  arsenig 
Säure  mit  Schwefelarsen  in  wechselnden  Mengen  zusammenschmelze) 
kann  und  dadurch  gelb  bis  roth  gefärbte  Massen  erhält.  Das  Oper 
ment  kam  früher  unter  dem  Namen :  Königsgelb,  als  Malerfarbe  in  dei 
Handel,  welche  Farbe  aber  jetzt  durch  das  Chromgelb  volhtändij 
verdrängt  worden  ist.  Auch  zum  Zeugdruck  hat  man  das  Schwefel 
araen  benutzt,  indem  man  mit  einer  Masse  bedruckte,  welche  ar?e 
nige  Säure  enthielt,  und  dann  das  Zeug  durch  ein  Bad  von  Schwefel 
wasserstoffwasser  nahm.  Eine  Auflösung  von  Operment  in  Kalilaug 
wird  in  der  Färberei  als  desoxydirendes  Mittel  und  besonders  zur 
Reduciren  von  Indigo  gebraucht  Ein  Brei  von  gelöschtem  Kuli 
Operment  und  Wasser  (Rhusraa)  wird  von  einigen  Völkern  zur  Eni 
fernung  des  Barthaars  benutzt,  kann  aber,  nach  Böttger,  durch  Cal 
ciumsuifhydrat  ersetzt  werden. 

Das  Arsensulfid  wird,  wie  alle  übrigen  Schwefelverbindungen  de 
Arsens,  durch  oxydirende  Mittel  in  höhere  oder  niedere  Oxydation? 
stufen  seiner  Elemente  verwandelt.  Saures  schwefelsaures  Kali  dami 
zusammengeschmolzen,  löst  es  unter  Aufbrausen  auf,  es  entwickelt  sie 
schweflige  Säure,  und  arsenigsaures  Kali  gemengt  mit  schwefelsaurer 
Kali  bleibt  zurück. 

Wenn  Stücke  von  Schwefeiarsen  der  Einwirkung  von  Chlor 
gas  ausgesetzt  werden,  so  zerfliessen  sie  zu  einer  braunen  Flüssigkei 
unter  starker  Wärmeentwickelung,  und  die  Flüssigkeit  ist  eine  Verbiß 
dung  von  Arsenchlorid  mit  Chlorschwefel  (As  Gl  -f-  3SG1),  die  vo 
Salpetersäure  unter  Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  Schwefel 
säure,  Salzsäure  und  arsenige  Säure  zerlegt  wird.  Wasser  zerlegt  -i 
auf  ähnliche  Weise,  nur  bildet  sich  gleichzeitig  unterschweflige  Säur« 
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duäjelbe  findet  durch  wässeriges  Ammoniak  statt.  Arsensnlfür  (AsS?) 
erleidet  durch  Chlor  eine  ähnliche  Zersetzung  (H.  Kose1). 

Leitet  man  seine  Dämpfe  über  glühendes  Eisen,  Silber  und  andere 
Metalle,  so  entziehen  ihm  diese  den  Schwefel ,  und  Arsen  wird  nbge- 
*hieden;  sind  die  reducirenden  Metalle  im  Ueberschuss  zugegen,  so 
verbindet  sich  das  frei  werdende  Arsen  auch  damit.  Erhitzt  man  Ar- 
*nänlfid  mit  kohlensaurem  Kali  in  einer  Glasröhre  zum  Schmelzen,  so 
erhalt  man  einen  Arsenspiegel,  indem  sich  zugleich  Arsensupers ulfid 
[MSi)  bildet  neben  einem  Arsensäure-Salz. 

Beim  Erhitzen  von  Arsensulfid  mit  kohlensaurem  Alkali,  unter  Was- 
tentoffgas,  oder  nach  Zusatz  von  Kohle  erhält  man  einen  stärkeren 
Aneospiegel ,  weil  zu  dem  Arsen,  welches  aus  dem  Ardensulrld  frei 
rird,  noch  Arsen  hinzukommt,  was  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle 
*os  dem  arsensauren  Salz  reducirt  wird.  Bei  hinreichend  langem  Er- 
hitzen lasst  sich  viel  Arsen  aus  dem  Arsensäure  -  Salze  austreiben;  es 
ban  selbst  das  Alkali  des  Salzes  frei  zurückbleiben.  Das  Sulfarseniat 
bleibt  unzeroetzt  (  H.  Rose  a). 

Schmilzt  man  Arsensulßd  mit  einem  Gemenge  von  kohlensau- 
rem Alkali  und  Cyankalium  in  einer  Glasröhre,  die  unten  zugeschmol- 
kd  ist,  so  erhält  man  alles  Arsen  als  Metall  reducirt  (Fresenius). 
Nach  H.  Rose  wird  jedoch  hierbei  nur  ein  Theil  des  Arsens  reducirt, 
nöter  Bildung  von  Schwefelcyankalium,  während  das  sich  gleichzeitig 
bildende  Sulfosalz  des  Arsens  der  Einwirkung  des  Cyankalinms  wider- 
steht. Deshalb  giebt  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Cyankalium 
gemengtes  Schwefelarsen  keinen  Arsenspiegel  3).  Die  Gegenwart  von 
Uicht  reducirbaren  Metallen  kann  die  Bildung  eines  Arsenspiegels 
beim  Erhitzen  des  Schwefelarsens  mit  Cyankalium  ganz  oder  zum  Theil 
verhindern.  Das  Metall  bildet  dann  mit  dem  Arsen  ein  Arsenid,  welches 
<k*  Arsen  nicht  oder  nur  zum  Theil  enüässt. 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  Arsensnlfid  über  glühenden  Kalk,  so 
rird  arsensaurer  Kalk  unter  Abscheidung  von  Arsen  gebildet.  Der 
Rückstand  enthält  Arsensulfid,  gemengt  mit  Schwefelcalcium. 

Kocht  man  Arsensulfid  mit  einem  gelösten  kohlensauren  Alkali, 
*>  erhalt  man  nach  dem  Filtriren  der  concentrirten  Lösung  eine  was- 
'«klare  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  eine  Menge  eines  kermes- 
r>raanen  Pulvers  absetzt.  Dieses  Pulver  ist  eine  Verbindung  von  Ar- 
•eosulfär  mit  Schwefelkalium,  und  in  der  Auflösung  bleibt  Arsenpersul- 
Miaüuni.  Das  Arsensulfid  wird  also  unter  diesen  Umständen  gerade 
w  zersetzt,  wie  bei  Behandlung  seiner  neutralen  löslichen  Verbindun- 
gen mit  Wasser  (s.  Arsen sulfidsal  ze). 

Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  Arsensnlfid  in  Kalilauge  mit  Sil- 
ta-,  Blei-  und  anderen  Metalloxyden,  so  werden  diese  Metalle  in 
VhwefelmetaUe  verwandelt,  während  alles  Arsen  des  Arsensulfids  als 
•taensiure  oder  arsenige  Säure  in  der  Auflösung  bleibt.  Dasselbe  findet 
*t*u\  wenn  der  kochenden  alkalischen  Auflösung  des  Arsensulfids 
Kleisalze,  Silber-  und  andere  Metallsalze  zugesetzt  werden  mit  der 
Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt. 

Arsensnlfid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Kalilauge,  Natronlauge 
ond  Ammoniak,  und  zwar  unter  Zersetzung,  auf;  die  Veränderung, 


*)  Annal.  d.  Phys.  Bd.  XLII,  S.  536.  —  *)  Pogg.  Anna).  Bd.  XC,  S.  565 
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welche  es  hierbei  erleidet)  ist  ganz  dieselbe,  welche  da?  Antimonsulffir 
Unter  gleichen  Umständen  erfahrt;  das  Arsen  des  Sulfids  oxydirt  sich 
anf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Alkalis  zu  arseniger  Säure,  während 
sein  Schwefel  mit  dem  Alkalimetall  in  Verbindung  tritt.  Letztere» 
▼ereinigt  sich  mit  überschüssigem  Arsensulfid  zu  einem  Schwefelaalz : 
nie  entsteht  hierbei  eine  Oxydationsstufe  des  Schwefel?. 

5At  Kali  (5KO)  z.  B.  zerlegen  sich  mit  1  At.  Arsensulfid  (Asi>s) 
zu  1  At.  arsenigsaurem  Kali  (2KO  .  As03)  und  3  At  Schwefelkalium 
(3  KS);  letzteres  löst  in  der  Kälte  doppelt  so  viel  Arsensulfid  auf,  aU 
das  neutrale  Schwefelsalz  enthält  (s.  unten). 

Wenn  diese  Auflösung  mit  einer  Säure  versetzt  wird ,  so  wird 
das  Schwefelkalium  zerlegt  in  Kali,  was  sich  mit  der  Säure  verbindet, 
und  in  Schwefelwasserstoff,  welcher  genau  hinreicht,  um  die  in  der 
Flüssigkeit  befindliche  arsenige  Säure  in  Sulfid  und  Wasser  umzusetzen, 
so  dass  also  Arsensulfid ,  sowohl  das  mit  dem  Schwefelkalium  verbun- 
dene, als  das  neu  gebildete,  niederfällt,  ohne  dass  sich  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. 

Arsensulfidsalze,  Sulfarsenite,  Berzelius.  Die  Verbin- 
dungen von  Arsensulfid  mit  Sulfobasen.  Die  Kenntnis«  dieser  Salze 
verdanken  wir  fast  nur  den  Untersuchungen  von  Berzelius 

Das  Arsensulfid  vereinigt  sich  mit  Schwefelbasen  in  mannigfal- 
tigen Verhältnissen;  in  den  gewöhnlichsten  Verbindungsstufen  ver- 
hält sich  der  Schwefel  der  Schwefelbasis  zu  dem  des  Arsensulfid*, 
wie  1,  2,  3  :  3.  Die  Verbindungen,  worin  sich  der  Schwefel  der  Ba- 
sis zu  dem  der  Säure  wie  2  :  3  verhält,  sind  die  gewöhnlichen  und 
werden  als  neutrale  Salze  angesehen. 

Die  neutralen  Verbindungen  des  Arsensulfids  mit  Schwefel kaliun 
und  Schwefelnatrium  erhält  man  durch  Glühen  der  entsprechenden  Ar- 
senpersulfidsalze. Wird  z.  B.  neutrales  Kalium  -  Arsenpersulfid  (2  KS 
AsSft)  geschmolzen,  so  verliert  es  2  Atome  Schwefel  und  es  bleibi 
neutrales  Kalium-Arsensulfid.  Löst  man  Arsensulfid  auf  in  Kalium« 
sulfhydrat  (HS. KS),  so  wird  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben,  uot! 
es  entsteht  saures  Kalium- Arsensulfid  (KS.AsS8).  Dieselbe  Verbin 
dung  entsteht,  wenn  Arsensulfid  in  Alkalihydraten  aufgelöst  oder  mii 
kohlensauren  Alkalien  geschmolzen  wird;  hier  ist  die  Verbindung  ge 
mengt  mit  arsenigsauren  Salzen. 

Die  neutralen  Arsensulfid-Alkalimetalle  werden  durch  Walser  zer 
setzt ;  vollständiger  geschieht  dies  beim  Abdampfen.  3  At.  Arsensulfu 
(As8S9  =  3AsSi)  zerlegen  sich  in  2  At.  Arsensulfür  (2  As  Sa)  um 
1  At.  Arsenpersuliid  (As  S6).  Das  Arsensulfür  schlägt  sich  nieder  ix 
Verbindung  mit  1  At  Schwefelbasis  als  kermesbraunes  Pulver,  wäh 
rend  ein  basisches  Arsenpersulfidsalz  gelöst  bleibt. 

Die  löslichen  Verbindungen  der  arsenigen  Säure  geben  mit  Am 
moniak  neutralisirt ,  wenn  sie  Ueberschuss  von  Säure  enthalten  um 
mit  den  Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle  in  Ueberschuss  ver 
setzt  und  digerirt  werden,  eine  Flüssigkeit,  welche  freies  Alkali  und  eil 
Arsensulfidsalz  enthält.  Auf  dieselbe  Weise  verhalten  sich  alle  unlösli 
chen  Salze  der  arsenigen  Säure.  Aus  1  At  arseniger  Säure  und  4  Al 
Einfach-Schwefelkalium  entsteht  1  At  saures  Kalium- Arsensulfid  um 
3  At  Kali  (As08  +  4KS  =  KS.AsS8  +  3  KO).   Wird  eine  höher- 
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Schwcflungsstufe  des  Alkalimetalls  genommen ,  so  bleibt  in  der  Auflö- 
sung die  höhere  Schweflungsstufe  des  Arsens.  Bei  Anwendung  von 
Alkalimetallsulf  hydraten  bleibt  in  der  Auflösung  kein  freies  Alkali. 
lAt.  AsOa  +  3  (KS.  HS)  giebt  3KS.ASa  +  3HO. 

Ammonium-Arsensulfid,  Ammoniumsulfarsenit,  2NH4S. 
AsSa,  erhält  man  durch  Auflösung  von  -Arsensulfid  in  Schwefelammo- 
nium  oder  kaustischem  Ammoniak.  Beim  Abdampfen  zersetzen  sich 
die  Lösungen,  mit  Weingeist  versetzt  geben  sie  einen  weissen  krystnl- 
linischen  Niederschlag ,  der  jedoch  sehr  schnell  braun  wird.  Versetzt 
man  sie  vorher  mit  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelammonium ,  so  schei- 
den sich  federartige ,  weisse  Krystalle  ab  von  basischem  Salz : 
3NH4  S .  As  S3. 

Arsensulfid  absorbirt  im  feingeriebenen  Zustande  6ya  Proc.  Am- 
moniakgas, verliert  es  jedoch  wieder  schnell  an  der  Luft. 

Bar  ium-Arsensulfid,  Bariumsulfursenit,  2BaS.AsS8, 
entsteht  durch  Lösung  von  Arsensulfid  in  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felbarium  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  bis  aller  Schwefelwasserstoff 
aasgetrieben  ist.  Die  Flüssigkeit  trocknet  zu  einer  gummiähnlichen, 
rothbraunen,  in  Wasser  völlig  löslichen  Masse  ein.  Versetzt  man  die 
Losung  mit  Weingeist,  so  fällt  ein  basisches  Salz  (3BaS  .  ASS3)  in 
kristallinischen  Flocken  nieder,  dasselbe  erhält  man  durch  Behandlung 
einer  Lösung  von  Arsensulfid  mit  überschüssigem  Schwefelbarium. 

Beryllium-Arsensulfid,  Beryllium  sulfarsenit,  2  Be2  S3  . 
3AsSj.  Neutrale  Beryllerdesalze  fällen  aus  der  mit  Arsenstilfid  ge- 
sättigten Lösung  von  Schwefelnatrium  dies  Salz  als  gelben  Niederschlag, 
ohne  dass  Schwefelwasserstoff  entweicht;  Säuren  entwickeln  daraus 
nur  wenig  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  lässt  reine  Beryllerde 
zurück. 

Blei- Arsensulfid,  Bleisulfarsenit ,  2PbS.AsSa,  i^t  ein 
rothbrauner ,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag ,  der 
leicht  zu  einer  spröden,  metallisch  erscheinenden  Masse  schmilzt ,  von 
glänzend  grauem  kryst-a  11  mischen  Bruch  und  grauem  Pulver. 

Ca  1  cium -Arsensulfid,  Calciumsulfarsenit,  2CaS.AsSs, 
erhält  man  am  besten  durch  Digestion  von  Arsensulfid  mit  Kalkmilch. 
Der  sich  bildende  arsenigsaure  Kalk  bleibt  ungelöst,  die  farblose  Lösung 
liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  federförmige  Krystalle  eines  basipehen 
Salzes  3  CaS.  AsSg,  umgeben  von  einem  braunen  Syrup,  der  das  neutrale 
Salz  enthält.  Wird  dies  mit  mehr  Arsensulfid  digerirt,  so  wird  es  gelb  und 
setzt  ein  braunes  Pulver  von  Arsensulfür-Calcium  (Ca  S .  AsS2)  ab.  Die 
Lösung  des  einen  Ueberschuss  an  Schwefelcalcium  enthaltenden  Sal- 
zes, mit  Alkohol  versetzt,  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  3  Ca  S  .  As  S8  -j-  15  aq. ,  die  des  Salzes  mit  Ueber- 
schuss an  Arsensulfid  zwar  auch  eine  weisse  Fällung,  aber  der  Nie- 
derschlag wird  schnell  braun. 

Cersulfuret- Arsensulfid,  Cersulfuretsulfarsenit,  2CeS. 
AsS3.  Die  Ceroxydulsalze  werden  durch  Arsensulfid-Natrium  gelb  ge- 
fallt. Die  Farbe  des  Niederschlages  nimmt  beim  Trocknen  noch  an 
Intensität  zu.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  schmilzt  beim  anfangen- 
den Glühen,  wobei  ein  Theil  des  Arsen sulfids  verflüchtigt  wird,  zu 
einer  im  Fluss  durchsichtigen  Masse.  Durch  Rösten  entweicht  leicht 
»lies  Arsen  und  schwefelsaures  Salz  bleibt  zurück. 

Chromsesquisulfuret- Arsensulfid,  C hromsesquisnl füret- 
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sulfarsonit,  2  Cr2  S3  .  3  As  S3.  Durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhal- 
tender graugelber ,  beim  Trocknen  grüngelb  werdender  Niederschlag. 
Er  schmilzt  in  der  Hitze,  wobei  sich  Arsensulfid  verflüchtigt,  zu  einer 
glänzenden  grauen  Masse,  aus  der  eine  höhere  Temperatur  noch  einen 
Theil  des  rückständigen  Arsensulfids  austreibt.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  der  Rückstand  unter  Entwickelung  von  schwefliger  und  arse- 
niger Säure  zu  Chromoxyd. 

Eisensesquisulfur  et-  Arsensulfid,  Ei  sensesquisul  furet- 
sulfarsenit,  2Fe?  S3  .  3  AsS3,  ist  ein  olivengrüner,  ebenfalls  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  löslicher,  trocken  grün,  nach  dem 
Zerreiben  schön  gelbgrün  erscheinender  Niederschlag,  der  in  der  Hitze 
leicht  schmilzt,  bei  Rothgliihhitze  sich  zersetzt  und  reines  arsenfreies 
Schwefeleisen  hinterlässt. 

Eisensulfur  et- Arsensulfid,  Eisensulfuretsulfarsenit, 
2  Fe  S  .  As  S3 ,  ist  ein  braunschwarzer  Niederschlag ,  der  sich  im 
Ueberschuss  des  Arsen  persulfid- Natriums  mit  braungelber  Farbe  auf- 
löst; getrocknet  erscheint  er  graubraun,  zerrieben  dunkel  grünlich. 
Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  Schwefelarsen, 
und  reines  arsenfreies  Schwefeleisen  bleibt  zurück.  Der  getrock- 
nete Niederschlag  enthält  stets  Eisenoxyd,  gemengt  mit  dem  folgenden 
Salze. 

Goldscsquisulfuret  -  Arsensulfid,  Goldsesquisulfuret- 
sulfarsenit,  2  Au  S3  .  3  As  S3,  ist  ein  gelber,  beim  Absetzen  dunk- 
ler, beim  Trocknen  fast  schwarz  werdender  Niederschlag,  der  zer- 
rieben ein  gelbbraunes  Pulver  darstellt  Er  giebt  bei  dunkler  Roth- 
glühhitze, wo  ei>  schmilzt,  einen  Theil  des  Sulfids  ab,  erstarrt  zu  einer 
durchsichtigen,  gelbrothen,  bei  trockenem  Zerreiben  ein  gelbbraunes 
Pulver  gebenden  Masse.  Wird  aber  das  Zerreiben  unter  Wasser  fort- 
gesetzt, so  nimmt  das  Pulver  Metallglanz  an,  wie  von  reducirtem 
Gold.  Das  Wasser  löst  dabei  nichts  auf.  Erst  bei  vollkommener  Weiss- 
glühhitze verflüchtigt  sich  alles  Schwefelarsen. 

Kadmium-Arsensnlfid,  Kadmiumsulfarsenit,  2CdS.AsS3. 
bildet  sich  als  gelber  Niederschlag,  wenn  die  Lösung  von  Kadmium- 
salzen durch  eine  gesättigte  Lösung  von  Arsensulfid  in  Sehwefelammo- 
ninm  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  pomeranzen- 
gelb, in  der  Hitze  wird  er  halbflüssig,  ein  Theil  des  Arsensulfids  ver- 
dampft und  es  bleibt  eine  geschmolzene  basischere  Verbindung  von 
grauer  Farbe  zurück. 

Kalium  -  Arsensulfi  d,  Kaliumsulfarsenit,  2  KS  .  As  S3. 
Wenn  Kalium-  Arsen  persulfid  (2  KS.  As  SÄ)  in  einer  Retorte  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  überschüssigen  Schwefels  geschmolzen  wird,  so  erhält 
man  eine  dunkel  gefärbte ,  nach  dem  Erkalten  gelbe  Masse  von  ange- 
gebener Zusammensetzung.  Bei  Behandlung  mit  Wasser  lost  sich  Ka- 
lium-Arsenpersullid  (3  KS  .  As  Sj)  auf,  während  Kalium  -Arsensulfür 
zurückbleibt. 

Wenn  Arsensulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelwas- 
serstofT-Schwefelkalium  bis  zur  Entweichunff  alles  Schwefelwasserstoff- 
gases  gelöst  wird, so  enthält  die  Lösung  Arsensulfid-Kalium  (KS.  2  AsS3). 
Man  kann  sie  ohne  Zersetzung  nicht  verdampfen,  indem  sie  dabei  eis 
braunes  Pulver  fallen  lässt,  welches  Arsensnliur-Kaliura  (KS.AsSj) 
ist.  Vermischt  man  die  Lösung  mit  Alkohol ,  so  bildet  sich  zuerst  ein 
weisser  Niederschlag  von  einem  mehr  Schwefelkalium  (3  KS .  As  S3) 
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enthaltenden  Salze,  es  wird  aber  bald  dunkelbraun,  syrn partig  und 
setzt  Arsensulfür  ab. 

Schmilzt  man  kohlensaures  Kali  in  einer  Retorte  so  lange  mit  Ar- 
fensulfid,  bis  der  Ueberschuss  abdestillirt  ist,  so  bleibt  eine  Masse  von 
der  Zusammensetzung  KS.  As  Sa  zurück.  Wasser  zerlegt  sie,  wobei 
sich  K  S  .  i  AsS8  auflöst  und  eine  rothe,  noch  mehr  Arsensulfid  enthal- 
tende Verbindung  ungelöst  bleibt. 

Kobalt-Arsensulfid,  Kobaltsulfarsenit,  2CoS.AsS3,  ist 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  hat  anfangs  dieselbe 
Farbe  ,  klärt  sich  aber  allmälig.  Er  wird  beim  Trocknen  schwarz ,  ist 
löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  giebt  beim  Glühen  in 
verschlossenen  Gelassen  einen  dem  Kobaltglanz  gleich  zusammenge- 
setzten Rückstand. 

Lithium-Arsensulfid,  Lithiumsulfarsenit,  gleicht  in  jeder 
Beziehung  den  entsprechenden  Natrium-  und  Kaliumsalzen. 

Magnesium  -  Ars  ensulfid,  M  agnesiumsu  lfarsenit.  Die 
wässerige  Lösung  wird  beim  Abdampfen  hellbraun,  eben  so  beim  Ab- 
kühlen bis  — 5°C,  und  setzt  etwas  Magnesium- Arsensulfür  als  braunes 
Pulver  ab ,  trocknet  zu  einer  zähen,  zuletzt  fest  werdenden  Masse  ein, 
die  bis  auf  den  geringen  braunen  Rückstand  in  Wasser  löslich  ist 

Mangan  -Arsensulfid,  Mangansulfarsenit.  Die  mit  Arsen- 
-ulrtd  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatriuni  schlägt 
aus  den  Löslichen  Manganoxydullösungen  ein  hellrothes,  beim  Trocknen 
pomeranzengelb  werdendes  Pulver  nieder.  Beim  Erhitzen  in  verschlos- 
senen Gefassen  bleibt  nach  Verflüchtigung  eines  grossen  Theiles  von 
Arsensulfid  eine  gelbgrüne  Verbindung  zurück,  aus  welcher  Salzsäure 
anter  Schwefelwasserstoffentwickelung  das  Mangan  auszieht  und  Ar- 
sensoMd  zurücklässt. 

Molybdän-Arsensulfid,  Molybdänsulfarsenit.  Die  Salz- 
säure Lösung  von  Molybdänsäure  giebt  mit  Natrium  -  Arsensulfid  ein 
dunkelbraunes»  beim  Trocknen  schwarz  werdendes  Pulver,  welches 
beim  Glühen  unter  Verlust  von  Arsensulfid  und  Schwefel  Schwefel- 
molybdön  (MbS2)  hinterlässt. 

Natrium-Arsensulfid,  Natriumsulf arsenit  ist  dem  Ka- 
liumsalz in  jeder  Beziehung  ähnlich. 

Nickel  -  Arsensulfid,  Nickelsulfarsenit,  2NiS  .  As  S3. 
Schwarzer  Niederschlag,  der  bei  der  Destillation  leicht  alles  Sulfid  ver- 
liert and  gelbes,  zusammengesintertes  Schwefelnickel  hinterlässt. 

PI atinbisulfuret  -  Arsensulfid,  Platinbisulfuretsulfar - 
äenit,  PtSj.  A3S3.  Der  sich  bildende  Niederschlag  ist  zuerst  dun- 
kelgelb, wird  aber  bald  dunkelbraun,  getrocknet  ist  er  schwarz.  Beim 
Erhitzen  entweicht  ein  Theil  des  Arsensulfids,  es  bildet  sich  eine  graue, 
metallisches  Pulver  gebende,  leicht  schmelzbare  Masse,  die  noch  Schwe- 
fel und  Arsen  enthält. 

Quecksiibersulfuret-Arsensulfid  ,  Quecksilbersulfuret- 
auif arsenit,  2HgS.AsS3.  Es  bildet  einen  pomeranzenrothen  flocki- 
gen Niederschlag,  der  bei  Ueberschuss  au  Quecksilberchlorid  weiss 
wird,  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  aber  seine  Farbe  behält  Er 
wird  beim  Trocknen  dunkelbraun  und  giebt  zerrieben  ein  gelbes  Pulver; 
sublimirt  ist  es  HgS.AsS,,  grau,  metallglänzend,  in  dünnen  Schichten 
durchscheinend,  bei  feinem  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  liefernd. 

Quecksilber subsulfuret- Arsensulfid,  Quecksilbersubsul- 
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furetsulfarsenit,  2HgaS.As  S3.  Schwarzer  Niederschlag,  der  m 
dann  graugrün  erscheint ,  wenn  die  Lösung  Oxyd  enthielt  Bei  dt 
Destillation  decrepitirt  er  explosionsartig,  es  destillirt  Quecksilber  a 
und  das  neutrale  Quecksilbersulfuretsalz  sublim irt  in  schwarzen,  metal 
glänzenden,  undurchsichtigen  Rinden,  die  beim  Zerreiben  ein  roth« 
Pulver  geben. 

Silber- Arsensulfid,  Silbersulfarsenit,  2AgS.AsS3.  Ei 
hellbrauner,  zuerst  durchsichtiger,  beim  Ansammeln  schwarz  werdend« 
Niederschlag,  der  trocken  erhitzt  schmilzt  und  einen  Theil  des  Sulfu 
sublimiren  lässt.  Die  schwarze  geschmolzene  Masse  giebt  ein  braun« 
Pulver.  Wird  saures  Arscnsulfid-Natrium  durch  eine  gesättigte  Lösun 
von  Chlorsilber  in  Ammoniak  gefällt,  so  bildet  sich  ein  dunkelgelb« 
Niederschlag,  eine  sehr  basische  Verbindung:  6AgS.AsS3. 

Uransesqui sulfuret-Arsensul  fid,Uransesquisulfuretsuli 
arsenit,  '1  U2S3.As  S3.  Ein  schmutzig  gelber  Niederschlag,  der  beim  Ei 
hitzen  schmilzt,  einen  Theil  Sulfid  verliert,  und  nach  dem  Weissgliihe 
eine  graue  poröse  Masse  hinterlässt,  die  nicht  frei  von  Arsensulfid  is 

Wismuth-Arsensulfid,  Wismuthsulfarsenit,  2BiS3.A;;S: 
Ein  rothbrauncr,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag 
Durch  Schmelzen  erhält  man  eine  graue  metallglänzende  krystallin: 
sehe  Masse,  welche  die  basische  Verbindung  ist. 

Zink- Arsensulfid,  Zinksulfarsenit,  2ZnS.AsS3.  Scheide 
sich  als  citronengelber  Niederschlag  ab ;  die  darüber  stehende  Flussig 
keit  bleibt  farblos,  beim  Trocknen  wird  er  blass  pomeranzengelt 
Bei  der  Destillation  entweicht  Sulfid,  während  eine  zusammengesin 
terte  basischere  Verbindung  zurückbleibt.  Bei  stärkerer  Hitze  bleib 
nur  reines  Zinksulfuret. 

Zinnsulfuret-Arsensulfid,  Zinnsulfarsenit,  2  SnS  .  ASS3 
Dunkel  rothbrauner  Niederschlag,  der  unschmelzbar  ist,  aber  einer 
Theil  seines  Sulfids  in  der  Hitze  verliert. 

Zinnbisulfid  -  Arsensulfid,  Zinnbisulfuretsulfarsenit 
SnS9.AsS3.  Ein  schleimig  gelber  Niederschlag,  der  beim  Trockner 
pomeranzengelb  wird. 

Zirconium-Arsensulfid,  Z irconiumsulfarsenit,  2ZraS,. 
As  Sa,  pomeranzengelbcr  Niederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich  in  dem 
Fällungsmittel  ist. 

Arsenpersulfid. 

Arsensupersulfid,  Sulfarse nsäure.  AsS5. 

Dies  ist  die  der  Arsensäure  correspondirende  Schwefelungsstufe 
des  Arsens.  Am  leichtesten  wird  sie  erhalten,  wenn  arsensaures  Kali 
(2 K O.As Oft),  in  Wasser  aufgelöst  und  vollständig  durch  Hineinleiten 
von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird;  man  erhält  eine  schwach 
gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  einer  Säure  Arsenpersulfid 
fallen  lässt,  indem  die  Sehwefelbasis  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  wird.  Durch  Zersetzung  von  Araensäure  mit  Schwe- 
felwasserstoff erhält  man  diese  Verbindung  ebenfalls,  obwohl  ungleich 
langsamer,  wenn  man  nicht  die  Lösung  auf  70°  bis  80°  C.  erwärmt 
Der  Niederschlag  ist  dem  Arsensulfid  in  der  Farbe  und  Beschaffen- 
heit so  ähnlich,  dass  beide  durch  das  Auge  kaum  von  einander  un- 
terschieden werden  können;  er  besitzt  übrigens  gewöhnlich  eine 
etwiis  hellere  Farbe.    Im  trockenen  Zustande  stellt  es  ein  hochgelbes 
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Pulver  dar,  welches  schwieriger  als  Schwefel  schmilzt,  und  dabei 
dunkler  und  röthlich  wird;  für  sich  erhitzt,  sublimirt  es  ohne  Ver* 
änderung  zu  einer  zähen,  rothbraunen,  nicht  krystallinischen  Masse; 
erkaltet  ist  sie  durchsichtig  und  gelbroth.  Mit  Alkohol  gekocht,  ent- 
;ieht  ihm  dieser  etwas  Schwefel;  frisch  niedergeschlagen  röthet  es 
Lackmus,  lost  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Alkalien  und  kaustischem 
•roncentrirten  Ammoniak ;  durch  verdünntes  Ammoniak  wird  es  in  Schwe- 
fel and  in  Arsensulfid  zersetzt*  Es  zerlegt  die  Sulfhydrate  unter  Aus- 
treibung von  Schwefelwasserstoff;  eben  so  leicht  zerlegt  es  die  koohenden 
kohlensauren  Alkalien.  Es  verbindet  sich  mit  Schwefelbasen  zu  Sulfo- 
'alzen. 

Wenn  eine  Auflösung  von  neutralem  Arsenpersulfid -Natrium  oder 
Kalium  mit  Alkohol  vermischt  und  die  filtrirte  kochende  Flüssigkeit  bis 
auf  zwei  Drittel  abgedampft  wird,  so  scheiden  sich  aus  derselben  glän- 
zende Krystallgruppen  ab,  welche  gegen  1  At.  Arsen  9  At  Schwefel 
enthalten,  ohne  Zweifel  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Arsenpersul- 
^diaLzen. 

Arsenpersulfidsalze,  Sulfarseniate,  (Berzelius).  Allear- 
coianren  Salze,  mit  den  Schweflungsstufen  der  Alkalimetalle  in  Berüh- 
rung, werden  davon  zersetzt  in  Arsenpersulfidsalze.  Diese  Zerlegung 
«folgt  auf  eine  ähnliche  Art,  wie  die  der  arsenigsauren  Salze  unter  den- 
selben Umständen  (s.  Arsensulfidsalze  S.  320).  Die  Verbindungen  des 
Arsenpersulfids  mit  alkalischen  Schwefelmetallen  sind  im  wasserfreien 
Zustande  gelb;  mit  chemisch  gebundenem  Wasser  sind  sie  farblos  oder 
«reiblich ;  sie  besitzen  einen  Schwefel  artigen,  ekelhaft  bitteren  Geschmack. 
Durch  Säuren  werden  sie  zersetzt  unter  Fällung  von  Arsenpersulfid ;  alle 
Salze  der  Radicale  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  Beryllerde  und  Ytter- 
erde  sind,  so  wie  einige  der  schweren  Metalle,  löslich.  Die  neutralen 
lassen  sich  nicht  krysta  Iiisiren ,  die  basischen  nehmen  leichter  regel- 
mässige  Form  an.  Die  neutralen  zerlegen  sich  beim  Glühen  in  Schwe- 
fel und  ein  Arsensulfidsalz,  die  basischen  werden  nicht  verändert.  Die 
Auflösungen  verändern  sich  an  der  Luft;  durch  Absorption  von  Sauer- 
stoff entsteht  unterschwefligsaures  und  arsenigsaures  Salz,  was  in  Auf- 
lösung bleibt;  es  schlägt  sich  Arsenpersulfid  und  Schwefel  nieder. 

Diese  Salze  existiren  in  den  verschiedenen  Sättigungsgraden; 
diejenigen,  worin  der  Schwefel  der  Basis  sich  zu  dem  des  Arsen- 
persufids  verhält,  wie  2  zu  5,  werden  als  die  neutralen  betrachtet  (Ber- 
zelius). 

Alle  Oxydationsstufen  des  Arsens  verwandeln  sich  bei  Digestion 
mit  den  löslichen  Polysulfureten  der  Alkaliraetalle  in  Arsenpersulfid- 
^alze  (s.  Arsensulfidsalze),  die  sich  leicht  und  vollständig  lösen. 

Ammonium  -  Arsensupersulfid ,  A mmoniumsulfarseniat, 
-  NH4  S.AsSft,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Arsenpersulfid  in  Schwefel- 
ammoniuro.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  eine  zähe,  rothgelbe 
Masse,  die  nicht  vollständig  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann; 
beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zuerst,  dann  geht  eine  gelbe,  Zweifach- 
Schwefelammonium  enthaltende  Flüssigkeit  über  und  zuletzt  sublimirt 
Arsensulfid,  2NH4S  .  AsS5  =  2NH4Sa  -f  AsS8. 

Kocht  man  die  Lösung,  so  wird  sie  braungelb,  beim  Erkalten  setzt  sie 
ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  die  Zusammensetzung  NH4S.12AsS5 
hat. 

Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  wird  durch  Alkohol 
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gefällt  und  ein  saures  Salz  NH4S.AsS5  bleibt  gelöst.  Vermischt 
man  dagegen  vorher  die  Lösung  mit  Schwefelammonium,  erwärmt 
und  setzt  dann  Alkohol  zu,  so  wird  beim  Erkalten  basisches  Salz, 
8NH4S.ASS5,  in  prismatischen  Krystallen  abgeschieden. 

Leitet  man  über  trockenes  Arsensupersulfid  Ammoniakgas,  so  er- 
hält man  eine  weisse  Salzroasse.  Die  Lösung  in  Wasser  setzt  bald 
einen  gelben  Niederschlag  ab,  wie  überhaupt  die  Verbindung  an  der 
Luft  alles  Ammoniak  verliert  Concentrirtes  wässeriges  Ammoniak 
löst  das  Supersulfid,  verdünntes  aber  zersetzt  dasselbe  und  hinterlässt 
Schwefel, 

Barium  -  Arsenpersulfid,  Bariumsulfarseniat,  2  BaS 
A3S5,  bildet  sich,  wenn  neutrale  arsensaure  Barytlösung  bis  zur  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird.  Sie  trocknet  zu  einer  rissiger 
citronengelben  Masse  ein,  welche  Wasser  anzieht,  zu  Pulver  zerfällt  um 
vollständig  löslich  in  Wasser  ist.  Wird  es  in  einer  Retorte  zum  Glühet 
erhitzt,  so  sublimirt  Schwefel  und  Arsensulfid,  es  bleibt  eine  bräunt 
Masse,  die  sich  mit  Hinterlassung  einer  braunen  Materie  leicht  in  Was 
ser  löst,  zu  einer  gelben,  nicht  krystallinischen  Substanz  eintrockne 
und  die  Zusammensetzung  8  BaS. As S5  besitzt.  Auch  durch  Behand 
lung  der  neutralen  Lösung  mit  Schwefelbarium  und  Verdunsten  der 
selben  unter  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  bei  einer  Tempern tnr 
wo  erstere  gefriert,  erhält  man  die  Verbindung  nach  der  Verdunstung 
alles  Eises  in  Form  von  Schuppen.  Fällt  man  die  Lösung  durch  AI 
kohol,  so  entsteht  eine  käsige  Masse,  welche  dieselbe  Verbindung,  je 
doch  chemisch  gebundenes  Wasser  enthaltend,  zu  sein  scheint  Di- 
Lösung  enthält  saures  Salz  (BaS.AsS5).  Dampft  man  sie  ab,  so  schei 
det  sich  ein  gelbes  Pulver  BaS. 3 As S6  ab  und  die  Lösung  enthäl 
dann  neutrales  Salz. 

Beryllium-Arsenpersulfid,  Berylliurosulfarseniat.  Arsen 
persulfid,  mit  Beryllerdehydrat  und  Wasser  digerirt,  wird  in  kleiner  Meng 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  durch  Säuren  daraus  wieder  gefällt.  Beryll 
erdesalze,  mit  Natrium- Arsensupersulfid  versetzt,  geben  keinen  Niedei 
schlag. 

Blei-Arsenpersulfid,  Bleisulfarseniat,  2PbS.AsS5  un 
8PbS  .  AsS5,  sind  durch  doppelte  Zersetzung  darstellbare  Niedei 
schlage,  ersterer  ist  schwarzbraun,  letzterer  schön  roth.  Beim  Trocfe 
nen  werden  jedoch  beide  ganz  schwarz. 

Calcium  -  Arsenpersulfid ,  Calciumsulfarseniat,  2  Ca  S 
As  Sj,  ist  dem  Bariumsalze  in  jeder  Beziehung  ähnlich.  Beim  Eindampfe 
gesteht  es  zu  einem  Syrup,  der  bei  weiterer  freiwilliger  Verdunstun 
zu  einer  gelben  undurchsichtigen,  bei  60° C.  ihr  Wasser  verlierende 
Masse  wird.  An  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an,  schwillt  auf  un 
löst  sich  von  den  Gefässwänden.  Das  der  Formel  3CaS.AsS5  en 
sprechende  Salz  bildet  sich,  wenn  das  vorhergehende  mit  überschüssige! 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  digerirt,  oder  wenn  die  Lösun 
des  neutralen  Salzes  mit  Alkohol  versetzt  wird,  wo  es  sich  je  nac 
dem  Wassergehalt  als  Pulver  oder  ölige  Flüssigkeit  abscheidet.  Ei 
saures  Salz  ist  nicht  bekannt. 

Cersesquisulfuret  -  Arsenpersulfid,  Cersesquisul füret 
sulfarseniat,  2Ce.2S3  .  8AsS5,  ist  ein  gelbweisser  Niederschlag,  d< 
nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist,  daher  bei  grosser  Verdünnung  dt 
Lösungen  nicht  erscheint 
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Cersulfaret- Arsenpersulfid,  Cersulfuretsulfarseniat, 
2CeS.AsS5  und  3CeS.AsS5.  Durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhaltende, 
*ch5n  gelbe,  beim  Trocknen  etwas  dunkler  werdende  Niederschläge. 

Eisen  sesquisulfur  et- Arsenpersulfid,  Eisense  squisulfuret- 
snlfarseniat,  2 Fe^  .  3  AsS5,  bildet  einen  graugrünen,  thonfarbigen, 
im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  mit  sehr  dunkler  Farbe  löslichen 
Siederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  unverändert  erhält,  in  der  Hitze 
leicht  schmilzt,  dabei  Schwefel  verliert  und  in  das  ebenfalls  leicht 
«chmelzbare  Arsensulfidsalz  tibergeht. 

Eisensul  füret- Arsen  per  sulfid,  Eisen  s  ulfuretsulfarseniat, 
JFeS  .  AsS5,  ein  dunkelbrauner,  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels 
löslicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  zersetzt,  Rostfarbe  an- 
nimmt und  ein  Gemisch  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Eisenoxyd  ist. 

Goldsesquisulfuret-Arsenpersulfid,  Goldsesquisulfuret- 
wlfarseniat,  2  AuS8.3AsS5,  ist  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  lös- 
lich. Fällt  man  die  Goldlösung  mit  basisch  Arsenpersulfid -Natrium,  so 
erhält  man  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  nicht  auswaschen  lässt, 
veil  er  auch  in  reinem  Wasser  löslich  ist  Eisenvitriollösung  giebt  da- 
mit einen  nicht  näher  untersuchten  gelbbraunen  Niederschlag. 

Kalium -Arsenpersulfid,  Kaliumsulfarseniat,  2KS.AsS6, 
»hält  man  am  besten  durch  Behandlung  des  entsprechenden  Sauerstoff- 
alxes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfung  der  Lösung  unter  der 
Luftpumpe.  Es  bleibt  eine  gelbe,  zähe  Masse.  An  der  Luft  wird  sie 
erat  flussig,  dann  bilden  sich  darin  farblose  rhombische  Tafeln.  Ver- 
bucht man  die  concentrirte  Lösung  mit  Alkohol,  so  wird  sie  milchig 
und  «etzt  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  in  gelinder  Wärme  krystallinisch 
*ird  und  die  Zusammensetzung  3  KS  .  AsS5  zeigt.  In  der  Flüssigkeit 
bleibt  eine  weniger  Schwefelkalium  enthaltende  Verbindung  (KS.AsSs) 
gelöst,  beim  Verdampfen  setzt  sie  AsSig  ab. 

Löst  man  Arsenpersulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Knlium- 

bydrat  und  verdampft  die  Lösung  an  der  Luft,  so  scheidet  sich  erst 
Sehwefel,  dann  Arsenpersulfid  ab,  und  die  syrupartige,  nachher  zu  einer 
gelben  krystallinischen  Masse  gestehende  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  das 
neutrale  Kalium  -  Arsenpersnlfid  (2  KS  .  AsSB).  Wird  in  die  Lösung 
<tieses  Salzes  Kohlensäure  geleitet,  oder  saures  arsensaures  Kali  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver,  dessen 
Zosammensetzung  durch  die  Formel  KS  .  12AsS5  ausgedrückt  werden 
bnn. 

Kobalt- Arsenpersulfid,  Kobaltsulfarseni a't,  2CoS.AsS5, 
itt  ein  brauner  Niederschlag,  der  beim  Ansammeln  und  Trocknen  schwarz 

und  in  überschüssigem  Natrium-Arsenpersulfid  mit  dunkler  Farbe 
löslich  ist 

Lithium  -  Arsenper sulfid  ,  Lithiumsulfarseniat,  2  LiS  . 
^85,  ist  eine  nicht  krystallinische  citrongelbe  Masse,  welche  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  und  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  Alkohol 
f*Ut  aus  dieser  Lösung  glänzende  farblose  Kryptallschuppen  des  basi- 
schen Salzes  3 LiS  .  AsS6,  welche  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und 
daraus  beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Prismen ,  beim  freiwilligen  Ver- 
tansten  in  vierseitigen  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  krystollisiren. 

saure  Salz  ist  nur  in  der  alkoholischen  Lösung  bekannt,  es  kann 
nicht  durch  Abdampfen  erhalten  werden,  das  Salz  mit  12  Aeq.  Arsen- 
i*rculfid  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt. 
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Magnesium- Arsen persulfid,  Magnesiumsulfarseniat, 
2  Mg  S .  As  Sr„  ist  in  Wasser  in  ;\llen  Verhältnissen  löslich,  trocknet  zu  einer 
etwas  kry stall inischen ,  gelblichen  Masse  ein,  die  an  der  Luft  zerfliesst 
Die  Lösung  wird  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  setzt  man  aber  Schwefel- 
wasserstoff- Schwefelmagnesium  so  lange  zu,  als  noch  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  stattfindet,  verdampft  die  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  und  kühlt  ab,  so  erhält  man  strahlige,  farblose,  an  der  Luft 
feucht  werdende  Krystalle  des  basischen  Salzes  3MgS  .  AsSj.  lieber- 
giesst  man  dieselbe  mit  Alkohol,  so  wird  neutrales  Salz  gelöst  und 
ein  basischeres,  sehr  wenig  in  Wasser  lösliches  Salz  bleibt  zurück, 
dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Glühen  des  neutralen  Salzes, 
indem  ein  Theil  des  Persulfids  entweicht.  Ein  saures  Salz  scheint 
nicht  zu  existiren. 

Mangan-Arsenpersulfid,  Mangansulfarseniat,  2MnS. 
As  S5,  erhält  man  am  besten  durch  Digestion  von  frisch  gefälltem  Mangan- 
sulfuret  mit  Arsenpersulfid.  Es  löst  sich,  wenn  viel  Wasser  zugesetzt 
wird ,  ganz  auf,  im  entgegengesetzten  Falle  bleibt  ein  Theil  als  gelbes 
Pulver  ungelöst.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  an  der 
Luft,  lässt  beim  Zersetzen  durch  Säuren  viel  Schwefelarsen  fallen  und 
entwickelt  viel  Schwefelwasserstoff.  Digerirt  man  kohlensaures  Mangan- 
oxydul mit  Arsenpersulfid,  so  erhält  man,  obwohl  schwieriger,  Arsen- 
persulfid -  Mangan ,  aber  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Säure  ent- 
weicht kein  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösungen  der  Manganoxydulsalze 
werden  durch  neutrales  Natrium  -  Arsenpersnlfid  nicht  gefällt.  Digerirt 
man  das  mit  Schwefe lroangan  erhaltene  gelbe  Pulver  mit  Ammoniak, 
so  zieht  dies  einen  Theil  des  Persulfids  aus  und  hinterlässt  ein  ziegel- 
rothes,  nach  dem  Trocknen  blasser  erscheinendes,  unzersetzt  an  der 
Luft  trockenbares  Pulver,  welches  der  Formel  3  Mn  S  .  As  S5  entspre- 
chend zusammengesetzt  ist;  wird  es  an  der  Luft  stark  erhitzt,  oder  an 
einer  Stelle  angezündet,  so  verbrennt  es. 

Natrium-  Arsenpersulfid  ,  Na  triumsulfarseniat ,  2  NaS  . 
As  S5.  Wenn  die  wässerige  Lösung  von  neutralem  arsensauren  Natron  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  abgedampft  und  zuletzt  bei  gelinder 
Wärme  eingetrocknet  wird,  so  erhält  man  eine  citronengelbe  Masse,  die 
an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht.  Es  schmilzt  bei  gelinder  Wärme 
unter  Verlust  von  Wasser  zu  einer  wenig  gefärbten  Masse  und  er- 
starrt dann  beim  Erkalten  wieder  mit  gelber  Farbe.  Wenn  man  die 
Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  dieser  weisse  Krystal Ischuppen 
eines  basischen  Salzes,  SNaS.AsSj  — |—  1 5  aq.,  welches,  wenn  es  gut 
ausgewaschen  wurde,  sich  unverändert  an  der  Luft  erhält,  und  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  in  regelmässigen  Krystallen  anschiesst.  Aus 
der  siedenden  Lösung  setzen  sich  bei  rascher  Abkühlung  lange,  sechs- 
seitige, platte  Prismen  ab,  bei  freiwilligem  Verdampfen  oder  sehr  lang- 
samer Abkühlung  vierseitige  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  bei  einer 
unter  dem  Gefrierpunkte  liegenden  Temperatur  bilden  sich  railchweisse, 
undurchsichtige  Octacder  mit  rhombischer  Basis.  Die  durchsichtigen 
Krystalle  sind  gelblich  und  haben  Diamantglanz.  Ueber  Schwefelsäure 
verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser  nicht,  wohl  aber  beim  gelinden  Er- 
wärmen, wodurch  sie  ihre  Form  nicht  ändern,  aber  milchweiss  werden; 
stärker  erhitzt,  werden  sie  gelb,  unter  Entwickelung  von  etwas  Schwe- 
felwasserstoff. Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  schmilzt  das  Salz  in 
seinem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  das  Was- 
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ser  allmälig  entweicht;  das  zurückbleibende  Salz  decrepitirt  schwach 
anter  Schwefelwasserstoffentwickelung,  wird  gelb  und  schmilzt  bei  hö- 
herer Temperatur  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  gelb 
wird  und  sich  ganz  in  Wasser  löst 

In  dem  Alkohol,  durch  den  man  das  basische  Salz  aus  dem  neu- 
tralen gefällt  hat,  ist  das  saure  Salz  (NaS.AsS5)  aufgelöst  enthalten. 
Es  kann  aber  daraus  nicht  in  fester  Form  dargestellt  werden.  Beim  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  setzt  sich  häufig  ein  Arsensupersulfuret  (AsSi8) 
in  schönen  Krystal Ischuppen  ab. 

Das  basische  Salz  3NaS.AsS5  +  I5aq.  erhält  man  auch  di- 
rec*  durch  Digestion  einer  Auflösung  von  Schwefel natrium  mit  Arsen- 
persulfid ,  oder  mit  Arsensulfid  und  soviel  Schwefel ,  dass  sich  Arsen- 
persulfid bilden  kann,  beim  Erkalten  der  abgedampften  Lösung  scheidet 
ach  die  Verbindung  in  grossen  farblosen  oder  gelblichen  Prismen  des 
rwei-  und  eingliedrigen  Systems  ab,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
ändern. 

Das  mit  Persulfid  übersättigte  Salz  wird  wie  das  entsprechende 
Kalisalz  dargestellt1). 

Natrium  -  Ammonium  -  Arsenper sulfid,  Natrium -  Ammo- 
uiumsulfarseniat,  (3  NH4S .  AsS$)  -f~  (3NaS  .  As  S5),  kann  erhalten 
werden  durch  Vermischen  der  Lösungen  beider  basischen  Salze  mit 
warmem  Alkohol  und  langsames  Abkühlen,  wobei  es  sich  in  kleinen  viersei- 
t  H-en  Tafeln  an  den  Gefässwänden  absetzt.  Noch  leichter  gelingt  die 
Darstellung,  wenn  man  in  der  Lösung  des  basischen  Natronsalzes  in 
sehr  wenig  kaltem  Wasser  die  richtige  Menge  Salmiak  auflöst  und 
freiwillig  verdunsten  lässt,  worauf  das  Salz  in  sechsseitigen  gelblichen 
Prismen  anschiesst,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  und  in  Wasser 
viel  löslicher  sind  als  das  Natronsalz.  Bei  der  Destillation  entweicht 
Schwefelammonium  und  etwas  Wasser,  Natrium  -  Arsensulfid  bleibt 
zurück. 

Die  neutralen  Salze,  mit  einander  vermischt,  trocknen  zu  einer 
gelben  Masse  ein. 

Natrium-Kalium  -  Arsenpersulfid,  Natrium  -  Kaliumsulf- 
arseniat.  Wenn  die  Lösungen  der  Arsenpersulfidsalze  beider  Alkali- 
metalle mit  einander  gemengt  werden,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz, 
welches  in  sehr  regelmässigen,  schwach  gelblichen,  vierseitigen  Ta- 
feln krystallisirt. 

Nickel  -  Arsenpersulfid,  Nickelsulfarseniat.  In  Nickel- 
oxydlösungen entsteht,  wenn  sie  nicht  sehr  verdünnt  sind,  sogleich  ein 
Imkeibrauner,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag,  wenn 
«e  mit  neutralem  oder  basischem  Arsenpersulfid -Natrium  versetzt  wer- 
den. Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  zeigt  sich  zuerst  nur  eine  gelb- 
braune Färbung,  später  erst  der  Niederschlag. 

Platinbisulfnret  -  Arsenpersulfid,  Platinbisulfuretsulf- 
arseniat,  PtSj.  AsS6.  Arsenpersulfid-Natrium,  sowohl  basisches  wie 
neutrales,  fällt  die  Platinlösungen  nicht,  sondern  färbt  sie  nur  dunkel- 
braun. Eisenvitriol  fällt  daraus  eine  schwarzbraune  Materie  und  die 
Lösung  wird  farblos. 

Quecksilbersulfur  et  -  Arsenper  sulfid  ,  Quecksilbersul- 
faretsulfarseniat,  2HgS.AsS5.  Sowohl  durch  basisches  wie  durch 


»)  Pogg.  Aanal.  Bd.  LH,  S.  239  und  Bd.  XC,  S.  40. 


Digitized  by  Google 


330 


Arsenwasserstoff. 


neutrales  Arsensulfid-Natrium  wird  in  Quecksilberchlorid  ein  dunkelgel 
ber  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Trocknen  seine  Farbe  behält.  Ei 
sublimirt  unzersetzt  und  giebt  ein  zinnoborähnliches  rothes  Pulver. 

Quecksilbersubsulfuret-Ar9enpersulfid,  Quecksilbe  rsub 
sulfuretsulfarseniat,  2HgaS.AsS5,  wird  aus  oxydfreien  Lösungei 
mit  schwarzer  Farbe  gefällt;  war  Oxyd  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag 
braungelb  und  wird  beim  Trocknen  dunkler.  Bei  der  Destillation  decre 
pitirt  er  heftig,  Quecksilber  entweicht,  und  bei  höherer  Temperatui 
sublimirt  die  vorher  beschriebene  Verbindung  des  Quecksilbersulfurets 

Silber-Arsenpersulfid,  Silbersulfarseniat,  2AgS.AsS* 
Sowohl  das  neutrale  wie  das  basische  Salz  wird  aus  Silberlösungen  mi 
brauner,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Farbe  gefällt,  der  Nieder 
schlag  setzt  sich  sehr  langsam  ab.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  zn  einei 
glänzenden  Metallkugel,  ohne  dass  etwas  sublimirt;  sie  ist  geschmeidig 
und  lässt  sich  daher  nicht  pulvern.  An  offener  Luft  erhitzt  bleibt  nui 
Schwefelsilber  zurück. 

Uransesquisulfuret-Arsenpersulf  id,  Uransesquisulfuret- 
sulfarseniat,  2  U2  S8.AsS&,  ist  ein  schmutzig  gelber  Niederschlag,  dei 
des  basischen  Salzes  ist  etwas  dunkler.  In  einem  Ueberschuss  des  Fäl 
lungsm ittels  sind  beide  Niederschläge  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich 

Zink- Arsenper sulfid,  Zinksulfarseniat.  Das  neutrale  Sab 
ist  ein  hellgelber,  das  basische  ein  noch  blasser  gelber  Niederschlag, 
nach  dem  Trocknen  erscheinen  beide  gleich  pomeranzengelb. 

Zirconi  um  -  Arsenpersulfid,  Zirkonsulfarseniat.  Zirkon- 
erdelösungen  werden  sowohl  durch  das  basische  wie  durch  das  neutrale 
Kalisalz  niedergeschlagen,  aber  der  Niederschlag  bildet  sich  nicht  so- 
gleich, er  ist  nass  citronengelb ,  wird  beim  Trocknen  pomeranzen- 
färben.  Säuren  ziehen  keine  Zirkonerde  aus,  so  wenig  wie  dieselben 
Schwefelzirconium  verändern. 

Ausser  diesen  Salzen  sind  noch  untersucht:  die  Antim on Verbin- 
dung, welche  einen  brandgelben,  leicht  schmelzbaren  Niederschlag 
bildet;  Chrom  oxydsalze  werden  grün  gefällt;  die  Kadmium  Ver- 
bindung ist  ein  hellgelbes  Pulver;  das  Strontiumsalz  verhält  sich 
wie  das  Bariumsalz,  die  Yttrium  Verbindung  wie  die  des  Beryllium. 
Sowohl  die  basische  wie  die  neutrale  Wismuth Verbindung  bilden  dun- 
kelbraune, im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösliche  Niederschläge. 
Molybdänsäure  wird  durch  Arsenpcrsulfid  -  Natrium  nicht  gefällt,  auch 
Vanadoxyd  nicht,  aber  die  blaue  Lösung  wird  entfärbt.    {.I.L.—  V.)Schi 

Arsenwassers tof f.  Arsen  bildet  mit  Wasserstoff  zwei  Ver- 
bindungen, H3As  und  H2As,  von  denen  die  eine  gasförmig,  die  andere 
fest  und  pulverförmig  ist. 

Arsenwasserstoffgäs,  Hg  As,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  Gas,  das  bei  —  40°  C.  tropf  bnrflüssig,  aber  selbst  bei  —  110°C.  noch 
nicht  fest  wird.    Das  speeifische  Gewicht  ist,  nach  Dumas,  2,695. 

Man  erhält  diese  Verbindung  rein,  wenn  Zinkarsenür  (Arsenzink) 
in  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
ist,  aufgelöst  wird;  es  kann  über  ausgekochtem  Wasser  aufgefangen 
werden. 

Das  zur  Bereitung  des  Arsenwasserstoffs  dienende  Arsenzink  be- 
reitet man,  nach  Soubeiran's  Vorschrift,  am  besten  auf  die  Weise, 
dass  man  gleiche  Theile  fein  granulirtes  Zink  und  zerMossenes  Arsen 
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in  einer  thönernen  Retorte  (oder  einem  bedeckten  Tiegel)  erhitzt  Bei 
der  Vereinigung  beider  Metalle  wird  so  viel  Wärme  frei,  das«  die 
Masse  schmilzt.  —  Bei  der  Darstellung  des  Gases  aus  dieser  Verbin- 
dung durch  Uebergiessen  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  einem 
Gasentwickelungsapparat  kann  man  bei  der  furchtbaren  Giftigkeit  des* 
selben  nicht  genug  Vorsicht  anwenden,  dass  keine  Gasblase  frei  in  die 
Atmosphäre  austritt.  Durch  Versäumen  der  nöthigen  Vorsicht  und 
Einathmen  dieses  Gases  haben  bereits  mehrere  Chemiker  ihr  Leben 
verloren,  unter  ihnen  namentlich  Gehlen  (1815). 

Das  Gas  besitzt  einen  höchst  unangenehmen  eigcnthümlichen  Ge- 
ra ah*  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  bläulicher  Flamme. 
Die  gelbliche  Flamme  des  gewöhnlichen  Wasserstoffgases  wird  bei  einer 
geringen  Einmischung  von  ArsenwasserstofT  bläulich. 

Leitet  man  das  Gas  durch  eine  nicht  zu  weite  Glasröhre,  welche 
an  irgend  einer  Stelle  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  wird,  wozu  die 
Flamme  einer  Weingeistlampe  hinreicht,  so  zerlegt  sich  das  Gas  voll- 
ständig in  Wasserstoffgas  und  in  Arsen,  welches  sich  in  der  Richtung 
des  Gasstroms  jenseits  des  glühenden  Theils  als  schwarzer,  metallisch 
glänzender  Ring  absetzt.  2  Vol.  Arsenwasserstoffgas  geben  hierbei 
3  Vol.  Wasserstoffgas. 

Leitet  man  die  Flamme  von  brennendem  Arsenwasserstoff  auf 
einen  glatten  kalten  Körper,  eine  Porcellan-,  Glasfläche  etc.,  so  ver- 
brennt der  Wasserstoff,  und  das  ausgeschiedene  Arsen  setzt  sich  auf 
den  Gegenstand  ab  und  überzieht  die  Oberfläche  desselben  mit  einem 
schwarz  metallisch  glänzenden  Anflug,  welcher  in  Salpetersäure  und 
unterchlorigsaurem  Natron  leicht  löslich  ist 
\  Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  Wasserstoffgas  nur  wenn  ihm  Ar- 
senwasserstoff  beigemischt  ist. 

Alles  Wasserstoffgas  ist  gemischt  mit  mehr  oder  weniger  Arsen- 
wasserstoffgns ,  wenn  es  sich  aus  einer  Flüssigkeit  entwickelt,  welche 
die  kleinsten  Mengen  arseniger  Säure  enthält.  Wenn  also  arsenhaltiges 
Zinn  oder  Zink  in  reiner  Salzsäure  gelöst  und  das  sich  entwickelnde 
Gas  durch  eine  an  einer  Stelle  glühende  Glasröhre,  oder  die  Flamrae 
des  brennenden  Gases  auf  eine  kalte  Porcellanfläche  geleitet  wird ,  so 
wird  jetzt  ein  schwarzer  metallischer  Anflug  entstehen.  Dasselbe  findet 
statt,  wenn  arsenhaltige  Salzsäure  mit  reinem  Zink  zusammengebracht 
wird.  Bei  Prüfungen  dieser  Art,  wo  Eisen  oder  Zinn  oder  andere  Me- 
talle zur  Entwickelung  des  Wasserstoffgases  angewandt  werden,  muss 
das  Gas  vorher  durch  eine  mehrere  Zoll  lange,  mit  lockerer  Baum- 
wolle  angefüllte  Glasröhre  geleitet  werden,  um  die  durch  die  Heftigkeit 
der  Gasentwickelung  mit  fortgerissenen  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  zu- 
rückzuhalten ;  im  entgegengesetzten  Falle  erhält  man  leicht  schwarze 
Anflüge  von  metallischem  Eisen,  Zinn  etc.,  die  an  ihrem  Verhalten  zu  Sal- 
petersäure und  Schwefelammonium  übrigens  leicht  erkannt  werden  können. 

Wird  das  Arsenwasserstoffgas  über  ein  glühendes  Metalloxyd  ge- 
leitet, so  wird  dieses  durch  den  Wasserstoff  reducirt  und  das  Arsen 
rerbindet  sich  vollständig  mit  dem  Metall.  Es  ist  dies  die  leichteste 
Methode,  das  Arsen  in  einem  Gase  zu  bestimmen,  in  dem  es  als  Arsen- 
wnsserstoff  enthalten  ist,  besonders  ist  hierzu  glühendes  Knpferoxyd 
geeignet 

Zinn,  Kalium,  Natrium,  in  dem  GaBe  erhitzt,  verbinden  sich  mit 
dem  Arsen  und  lassen  reines  Wasserstoffgas  zurück. 
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Aus  den  Salzen  der  sogenannten  edlen  Metalle  fällt  der  Arsen- 
wasserstoff das  Metall  regulinisch,  unter  Bildung  von  Wasser  und  arse- 
niger Säure. 

Minganoxydul,  Zinnoxydul  und  Eisenoxydulsalze  werden  davon 
kaum  verändert,  aus  den  meisten  übrigen  Metallaaizen  schlägt  der  Ar- 
senwasserstoff Arsenide  dieser  Metalle  nieder,  indem  sein  Wasserstoff 
das  Oxyd  zu  Metall  reducirt,  welches  mit  dem  Arsen  in  Verbindung 
tritt.  Die  Salze  derjenigen  Metalle,  welche  von  Säuren  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  aufgelöst  werden,  erleiden,  nach  Soubeiran,  keine 
Veränderung  ihrer  wässerigen  Lösung,  wenn  Arsenwasserstoffgas  hin- 
durchgeleitet wird.  Nach  H.  Rose  ist  der  Niederschlag,  welcher  sich 
bildet,  wenn  das  Gas  durch  überschüssige  Quecksilberchloridlösung  ge- 
leitet wird,  eine  unlösliche  Verbindung  von  Arsenquecksilber  und 
Quecksilberchlorid,  Hg3  As  -\-  8  Hg  Gl.  Wird  dieser  Niederschlag,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Arsenwasserstoffgas  geschüttelt,  so  wird  al- 
les Quecksilberchlorid  zersetzt  und  es  bleibt  reines  Arsenquecksilber, 
Hg3  As. 

Kupferoxydlösungen  absorbiren  das  Gas  unter  Zersetzung  vollkom- 
men; dieses  Metall  dient,  um  seine  Reinheit,  d.  h.  Einmischungen 
fremder  Gase,  die  nicht  davon  absorbirt  werden,  zu  entdecken. 

Körper,  die  zum  Wasserstoff  grössere  Verwandtschaft  haben,  zer- 
legen den  Arsen  Wasserstoff  augenblicklich,  indem  sie  sich  mit  dem 
Wasserstoff  verbinden,  wobei  Arsen  abgeschieden  wird.  Bei  Ueber- 
schuss  des  zersetzenden  Körpers  verbindet  sich  dieser  mit  dem  frei- 
gewordenen Arsen.  Auf  diese  Weise  verhalten  sich  Chlor,  Jod  und 
Brom,  ferner  Phosphor  und  Schwefel;  die  letzteren,  wenn  sie 
zum  Schmelzen  erhitzt  werden.  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
luft haltendes  Wasser  etc.  zerlegen  das  Gas  durch  Oxydation  des 
Waaserstoffs.  Viele  Chloride  in  wässeriger  Auflösung  verhalten  sich 
gegen  Arsenwasserstoff,  wie  Chlor  für  sich  allein. 

Das  beste  Mittel,  um  Arsen  aus  dem  Arsenwasserstoff  in  fassbare 
Form  zu  bringen,  ist,  ausser  der  Abscheidung  des  Arsens  durch  Er- 
hitzen, eine  Lösung  von  Goldchlorid  oder  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Die  erstere  zerlegt,  nach  Jacquelain,  das  Gas  vollständig  und  leicht 
in  sich  abscheidendes  Metall  und  arsenige  Säure,  erhitzt  man  die  Flüs- 
sigkeit mit  schwefliger  Säure,  so  wird  der  Ueberschuss  des  Goldes  ge- 
fällt, so  dass  nur  arsenige  Säure  und  Schwefelsäure  in  derselben  vor- 
handen sind.  Wendet  man  statt  des  Goldchlorids,  salpetersaures  Sil- 
beroxyd an,  so  ist  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure  oder  Chlor- 
natrium zu  entfernen.  Das  Antimonwasserstoffgas ,  welches  etwa  dem 
Arsen  Wasserstoff  beigemengt  ist,  geht  nicht  in  Lösung,  sondern  fällt  da  3 
Silber  als  Antimonsilber  (vergl.  Antimonwasserstoff  S.  143). 

Arsenwasserstoff,  fester  Wasserstoffarsenik.  H2As.  Bei 
der  Auflösung  von  Kalium-  und  Natrium- Arsenür  in  Wasser  erhiel- 
ten Gay-Lussac  und  Thenard  weniger  Wasserstoffgas,  als  das  Ka- 
lium für  sich  entwickelt  haben  würde ;  es  schied  sich  dabei  ein  brau- 
nes Pulver  ab,  das  diese  Verbindung  von  Arsen  mit  Wasserstoff  sein 
»oll.  Dies  ist  bis  jetzt  der  einzige  Weg ,  diese  Verbindung  darzu- 
stellen.   Durch  Glühen  wird  sie  zersetzt  in  Wasserstoff  und  Arsen. 

Davy  giebt  an,  eine  ähnliche  Verbindung  erhalten  zu  haben  bei 
elektrolytischer  Zerlegung  von  Wasser  unter  Anwendung  von  Arsen 
als  negative  Elektrode.    Magnus  erhielt  so  nur  eine  Spur  eines  festen 
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Wasserstonarsens,  und  Soubeiran,  der  wie  Magnus  eine  schwache 
Saale  anwandte,  erhielt  kein  solches  Product.         (J.  L.  -  V.)  Sehl. 

Arsid.  So  bezeichnet  L.  Gmelin1)  nach  Laurent  den  dem 
hypothetischen  Amid  entsprechenden  Arsenwasserston",  Hg  As,  welchen 
man  früher  wohl  in  den  organischen  Arsen  Verbindungen  anzunehmen 
geneigt  war  (s.  Arsenradieale,  organische). 

Artailitin  ist  ein  sehr  unvollständig  bekannter  Körper  aus 
den  früher  als  Radices  Artanitae  officincllen  Wurzeln  von  Cyclamen  euro- 
paeum.  Der  Korper  ist  von  Saladin2)  zuerst  dargestellt  und  soll  sich 
nach  ihm  in  geringer  Menge  in  den  Wurzeln  von  Primnla  veris,  von 

und  von  LimoseUa  aquatica  finden.  Es  ist  nach  Sa- 
ladin, auch  von  Buchner  und  von  Herberger3)  untersucht  In 
nenester  Zeit  hat  de  Luca4)  aus  den  Wurzeln  von  Cyclamen  einen 
eigenthümlichen  Körper  dargestellt,  den  er  als  Cyclamin  beschreibt, 
and  der  von  Saladin's  Artanitin  in  wesentlichen  Eigenschaften  sich 
verschieden  zeigt,  der  daher  als  Cyclamin  (s.  d.  Art.)  besonders  be- 
schrieben werden  soll. 

Herberger  stellt  das  Artanitin  dar,  indem  er  die  frischen  Wur- 
?eln  von  Cyclamen  mit  kaltem  Weingeist  auszieht,  den  Auszug  in  ge- 
linder Wärme  abdampft,  den  Rückstand  erst  mit  Aether  (zur  Fortschaf- 
fung von  Wacha)  und  dann  mit  kaltem  Wasser  (zur  Befreiung  von 
tinem  bitteren  Extractivstoff)  wäscht,  hierauf  in  warmem  Alkohol  löst, 
die  Lösung  mit  gereinigter  Thierkohle  schüttelt  und  bei  sehr  gelinder 
Warme  abdunsten  lässt,  wobei  Artanitin  sich  in  Krystallen  abscheidet. 

So  dargestellt,  bildet  es  zarte  weisse  Nadeln,  die  geruchlos  sind, 
äusserst  scharf  und  brennend,  nicht  bitter  schmecken,  äusserlich  auf  die 
Haut  nicht  wirken,  innerlich  in  der  Dosis  von  einigen  Granen  aber 
Brechen  und  Stuhlausleerungen  bewirken.  Es  reagirt  weder  sauer  noch 
alblisch,  ist  nicht  sublimirbar,  sondern  zersetzt  sich  in  der  Hitze;  es 
ist  anlöslich  in  Aether  und  in  fetten  und  ätherischen  Oelen ;  leicht  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol.  Vom  kalten  Wasser  erfordert  es  500  Thle. 
Hr  Lösung;  Säuren  begünstigen  diese  Lösung,  ohne  es  zu  sättigen. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure 
wrsetzt  und  färbt  es,  kalt  oder  wenigstens  in  gelinder  Wärme,  sehr 
lebhaft  violettroth,  in  grösserer  Hitze  es  verkohlend.  Durch  Sieden 
seiner  Lösungen  in  Wasser  oder  Alkohol  verliert  es  seine  Schärfe  und 
j«ine  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol.  Diese  Zersetzbarkeit  ist  Ursache 
der  geringen  Wirksamkeit  und  des  milden  Geschmacks  der  trockenen 
Barteln  von  Cyclamen.  (P.)  Fe. 

Arterienhaut  —  Von  chemischen  Bestandteilen  der  Ar- 
lerienhaut  kann,  da  die  letztere  aus  thierischen  Geweben  sehr  verschie- 
dener chemischer,  wie  physiologischer  Dignität  gebildet  wird,  da  ferner 
in  chemischer  Hinsicht  über  die  constituirenden  Gewebe  wenig  mehr 
bekannt  ist  als  ein  Theil  der  Producte  ihrer  Zersetzung  unter  ziemlich 
Qögenau  ermessenen  Einflüssen,  nur  in  sehr  unbestimmter  Form  die 
&*ie  gein. 


')  Handbuch  der  organischen  Chemie.  Bd.  II.  S.  50.  —  *)  Journ.  de  chirt. 
a«*-  T.  VI,  p.  417.  —  •)  Buchners  Kepert.  Bd.  XXXVII,  S.  86.  —  4)  Compt. 
r«d.  Je  l'»cad.  T.  XLIV,  p.  723 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  330. 
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Die  drei  wesentlichsten  histologischen  Elemente  der  Arterienbaot 
sind  das  elastische  Gewebe,  die  contra  etile  Faserzelle  und  das  Binde- 
gewebe oder  leimgebende  Gewebe,  die  ersteren  beiden  unter  einander  und 
mit  geringeren  Mengen  der  Bindegewebmasse  gemischt  als  vorzugsweise 
Constituentien  der  inneren  Schichten  des  Gefässrohres,  das  letztere  als 
fast  ausschliesslicher  Bestandtheil  der  äusseren  Gefässschicht,  das  Ge- 
fässrohr  verbindend  mit  den  verschiedenen  von  ihm  durchlaufenen 
Parenchymen. 

Chemisch  unterscheiden  sich  die  genannten  drei  Gewebsfonnen 
hauptsächlich  dadurch,  dass,  während  das  elastische  Gewebe  der  Ein* 
wirkung  von  Säuren  und  Alkalien  lange  Zeit  widersteht,  und  nach  an- 
haltender concentrirter  Anwendung  jener  Reagentien,  namentlich  der 
Schwefelsäure,  direct  in  eines  der  allgemeineren  Zersetzungsproducte 
thierischer  Gewebe,  das  Leucin,  und  zwar  mit  besonders  massenhafter 
Bildung  dieses  Körpers,  übergeht1),  aus  der  contractilen  Faserzelle 
schon  durch  Einwirkung  jener  Reagentien  im  verdünnten  Zustande  ein 
fibrinähnlicher,  auch  aus  der  sogenannten  animalen  oder  quergestreiften 
Muskelfaser  darstellbarer  Stoff,  das  Syntonin,  und  aus  dem  Bindege- 
webe endlich,  durch  Kochen,  vorzugsweise  Glutin  gemacht  werden  kann. 

Die  chemische  Stellung  dieser  drei  vorwiegenden  Umsetzungspro- 
duete  der  drei  anatomischen  Bestandtheile  der  Arterienhaut  ist  jedoch 
keine  parallele.  Das  Syntonin,  ein  eiweissartiger  und  dem  Albumin 
und  Blutfibrin  in  seiner  Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  (worüber 
noch  keine  Untersuchungen  vorliegen)  auch  in  seinen  Zersetzungspro- 
dueten  nahe  stehender  Körper,  scheint,  nach  dem  jetzigen  Stande  der 
Untersuchungen,  zu  dem  gereinigten  elastischen  Stoff  ungefähr  in  dem 
Verhältniss  zu  stehen,  wie  lösliches  Eiweiss  zu  coagulirtem.  Der  Leim, 
das  Product  der  Zersetzung  des  Bindegewebes  durch  siedendes  Wasser, 
wird  von  der  Zoochemie,  wenn  auch  als  verwandt  mit  den  Proteinstof- 
fen erkannt,  ausser  ihrer  Reihe  verlegt.  Auch  seine  Zersetzung  durch 
dieselben  stark  wirkenden  Agentien,  die,  aus  elastischer  Faser  fast  aus- 
schliesslich,  aus  Syntonin  höchst  wahrscheinlich  wenigstens  theilweise, 
Leucin  entstehen  lassen,  führt  zur  reichlichen  Bildung  dieses  Körpers, 
neben  flüchtigen  Fettsäuren  und  flüchtigen  organischen  Basen,  Ani- 
lin, Picolin  etc. 

Auf  die  chemischen  Eigenschaften  der  die  Arterienhaut  zusammen- 
setzenden Gewebe  gründet  sich  der  genauere  mikroskopische  Nachweis 
der  einzelnen.  Die  Fasern  der  elastischen  Haut  bleiben  unversehrt 
und  geben  ein  deutliches  mikroskopisches  Bild,  wenn  man  durch  con- 
centrirte  Lösungen  von  Kali  oder  Natron,  oder  durch  massig  concen- 
trirte  Schwefelsäure  auf  dem  Objectträger  die  organische  Muskelfaser 
und  das  Bindegewebe  aufquellen  macht  und  schliesslich  löst  Die  ab- 
präparirte  und  am  frischen  Object  von  Bindegewebe  nicht  deutlich 
unterscheidbare  Muskelhaut  (contractiles  Gewebe)  wird  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure,  mit  intensiver  Gelbfärbung  (die  dem  Binde- 
gewebe unter  gleicher  Einwirkung  abgeht),  in  ihre  einzelnen  länglich 
lanzettförmigen,  zelligen  Elemente  zerspalten.  Das  Binde-  oder  leim- 
gebende Gewebe  quillt  durch  verdünnte  Essigsäure  schon  zu  einem 
homogenen  gallertigen  Klumpen  auf. 

Von  der  Venenhaut  unterscheidet  sich  die  Arterienhaut  nament- 


l)  Zollikofer,  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  168. 
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lieh  durch  die  grössere  Dicke  ihrer,  vorzugsweise  durch  elastisches 
Gewebe  und  organische  Muskelfasern  gebildeten,  inneren  Hautschichten. 

Die  häufig  beobachteten  Entartungen  der  Arterienhaut,  bekannt 
unter  dem  Namen  der  atheromatösen  Degeneration,  bestehen  in  Abla- 
gerungen an  Kalksalzen  reicher  Detritusmassen  thierischer  Gewebe, 
unter  deren  organischen  Bestandtheilen  Fette  und  Cholestearin  vor- 
wiegen. V—r. 

Artischocke.  VerdeiH)  hat  den  grünen  Farbstoff  der  Arti- 
schocken und  anderer  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Synanthereen  unter- 
sucht, und  giebt  an,  dass  er  vom  Chlorophyll  verschieden  sei.  Er  bilde 
fich  bei  Einwirkung  von  Luft,  Wasser  und  Ammoniak  auf  die  zerklei- 
nerten Pflanzentheile ;  die  schön  grün  gewordene  Flüssigkeit  giebt  mit 
Essigsäure  gefällt  einen  voluminösen  grünen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Trocknen  dem  Indigo  gleicht,  mit  reinen  wässerigen  Alkalien 
aber  schön  grüne  Lösungen  giebt. 

Die  Asche  der  Artischocken  ist  von  Th.  Richards on  2),  die  der 
einzelnen  Theiie  der  Pflanze  sind  von  Way  und  Ogston  3)  bestimmt. 

Nach  Richardson  giebt  die  Artischocke  im  frischen  Zustande 
1,17  Proc,  getrocknet  6,2  Proc.  Asche;  Way  und  Ogston  fanden  in 
den  Wurzeln,  Stengeln  und  Blättern  der  Jerusalem-Artischocke  im  fri- 
schen Zustande  1,79,  1,94  und  15,00  Proc;  in  der  trockenen  Sub- 
stanz 12,2,  4,4  und  28,3  Proc.  Asche.  Die  Bestandteile  der  Asche 
sind: 

Jerusalem -Artischocke  a) 


Artischocke«)    Wurzeln"    Stengel  Blätter 


Kali  

24,0 

55,9 

38,4 

6,8 

Natron  .... 

5,5 

0,7 

3,7 

Kalk  .... 

9,6 

3,3 

20,3 

40,1 

Magnesia  .   .  . 

4,1 

1,3 

1,9 

2,0 

Schwefelsäure  . 

5,2 

3,8 

3,2 

2,2 
24,3 

Kohlensäure  .  . 

11,8 

25,4 

Phosphorsäure  . 

36,2 

16,7 

3,0 

0,6 

Kieselsäure  .  . 

7,0 

1,5 

1,5 

17,5 

Eisenoxyd .   .  . 

0,5 

0,9 

1,1 

Chlorkalium  .  . 

5,0 

Chlornatrium  . 

3,6 

4,7 

1,8 

Phosphorsaures 

Eisenoxyd .  . 

4,8 

Artiyle  nennt  Löwig  die  aus  gleichen  Aequivalenten  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  geraden  Zahlen  bestehenden  Radicale  CnHn, 
wo  n  eine  gerade  Zahl  ist. 

ArtOCarpUS  incisa,  der  auf  den  ostindischen  Inseln  ein- 
heimische Brotfruchtbaum,  dessen  Früchte  14  Proc.  Stärkmehl,  3  Proc. 
Eiweiss,  19  Proc.  Kleber  und  Holzfaser,  und  68  Proc.  Wasser  enthal- 
ten sollen. 


')  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XLI,  p.  688;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVTI, 
S.  264.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVU,  Tabelle.  —  *)  Journ.  of  the 
FL  Agrie.  Soc.  of  England.  T.  VII  [2.]  p.  693;  Jabresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1*49,  S.  676. 
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Arum  esculentum.  Die  frischen  Knollen  dieser  Pflanzt 
geben,  nach  Herapath1)  1,65  Proc.  Asche,  welche  in  100  enthält 

61,7  in  Wasser  lösliche  Bestandteile : 
Kali  45,1;  Chlornatrium  8,1;  Schwefelsäure  3,8;  Phosphorsäure  4,7 

38,2  in  Wasser  unlösliche  Bestandteile : 
Kalk  18,3;  Eisenoxyd  1,1;  Schwefelsäure  1,3;  Phosphorsäure  11,4 
Kieselsäure  6,1.  Fe. 

Arum  macula tum.  Die  frische  Wurzel  enthält  einen  schar 
schmeckenden  Milchsaft,  der  auf  der  Haut  Entzündung  erregt;  er  » 
aber  so  flüchtig  oder  leicht  zersetzbar,  dass  er  in  der  trockenen  Wur 
zel  nicht  mehr  vorhanden  ist;  diese  soll  71  Proc.  Stärkmehl  nebe; 
23  Proc.  Gummi  und  Pflanzenschleim  enthalten.  '  Fe. 

Arundo  phragmites.  Die  trockene  Pflanze  giebt  4,7  Pro< 
Asche,  welche  nach  Schulz  -  Fleeth  2)  in  100  enthält:  Kali  8,6 
Kalk  5,9;  Magnesia  1,2;  Eisenoxyd  0,2;  Schwefelsäure  2,8;  Kiese) 
säure  71,5;  Kohlensäure  6,6;  Phosphorsäure  2,0;  Chlornatrium  0,4. 

Fe. 

Asa  dulcis  s.  Benzoe. 

Asa  foetida8)  Gummi  Asae  foetidae,  Stinkasant,  Teu 
felsdreck.  Die  Asa  foetida  ist  ein  sogenanntes  Schleim-  oder  Gummi 
harz,  welches  durch  Einschnitt  in  die  Wurzel  der  Ferula  Asa  foetidc 
einer  in  Persien  in  den  Gebirgen  von  Chorassan  und  Laar,  sowie  i 
Syrien  und  Lybien  vorkommenden  Umbellifere,  und  Eintrocknen  de 
ausfliessenden  Milchsaftes  gewonnen  wird.  Doch  hat  man  Grund,  an 
zunehmen,  dass  die  Asa  foetida  auch  aus  anderen  Ferulaceen,  so  au 
Ferula  persica  (Pope),  welche  den  Geruch  des  Stinkasants  in  hoher 
Grade  besitzt,  stammt.  Royle  glaubt  ferner,  dass  F*rangos  pabulam 
eine  von  den  Silphionarten  der  Alten,  und  eine  in  Ostindien  namentlk 
in  Thibet  vorkommende  Umbellifere  ebenfalls  Asa  foetida  liefere. 

Pereira  unterscheidet  drei  in  den  Handel  kommende  Varietäte 
der  Asa  foetida»  1.  Asa  foetida  in  granis  oder  lacrymis,  wahrscheir 
lieh  von  Ferula  persica  abstammend,  und  ziemlich  selten;  2.  Asa  fet 
tida  in  massis,  von  Ferula  Asa  foetida,  die  gewöhnliche  Sorte,  un 
3.  Asa  foetida  petraea.  Die  Asa  foetida  in  granis  bildet  rundliche  breit 
gedrückte  kleinere  Stücke  oder  Thränen,  die  Asa  foetida  in  massis  grösser 
unregelmässige  Stücke.  Aeusserüch  sind  dieselben  gelblich-  bis  röthlici 
braun,  auf  dorn  Bruche  muschelig,  weisslich  oder  weiss  und  von  Wachi 
glänz.  Durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Luft  werden  die  frische 
Bruchflächen  nach  wenig  Stunden  violettroth  bis  pfirsjchblutroth  gei  ärb 
Der  Stinkasant  besitzt  Wachsconsistenz,  ist  schmelzbar,  erweicht  sehe 
in  der  warmen  Hand  und  ist  brennbar.  Er  besitzt  einen  ekelhafte 
knoblauchartigen  Geruch  (daher  der  Name  Teufelsdreck),  und  eine 
bitterscharfen  widerlichen  Geschmack.  Gleichwohl  benutzen  ihn  einig 

')  Quart.  Jouro.  of  ehem.  Soe.  T.  III.  p.  103;  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  B« 
LXXVI,  S.  383.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  80. 

»)  Literatur:  Pope,  Phil.  Transact.  Bd.  LXXV.  —  Koyle,  Illustr.  3.  23! 
—  Pelletier,  Bullet,  de  pharm.  Vol.  III,  p.  556.  —  Brandes,  Repert.  Bd.  M 
S.  1.  —  Trommsd  orff,  Trommsdorfl"»  neues  Journ.  Bd.  II,  S.  137.  — Angeli« 
Brandes'  Aren.  Bd.  XXII,  8.  142.  —  Zeise,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  oi' 
Johnston,    Phil.  Mag.  Deo.   1838;  Journ.  f.  prukt.  Chem.  Bd.  XVI.  S.  611 


Digitized  by  Google  j 


A.sa  foetida  -  Oele. 


337 


asiatische  Stämme  als  Gewürz  zu  ihren  Speisen.  Der  Stinkasant  ist 
löblicher  in  Weingeist  als  in  Wasser,  und  giebt  mit  Wasser  der  De- 
stillation unterworfen  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel.  Nach  den 
Analysen  von  Pelletier,  Trommsdorff,  Brandes  und  Hlasiwetz 
*ind  die  wesentlichen  Be3tandtheile  der  Asa  foetida;  Asa  foettda-Harz. 
Pflanzengummi,  Bassorin,  ätherisches  Oel  und  saurer  äpfel- 
saorer  Kalk  nebst  Celluiose  und  anorganischen  Salzen.  Pelle- 
tier fand  in  100  Thln.  Asa  foetida:  Harz  05,00,  Gummi  19,44,  Bassorin 
11.10,  flüchtiges  Oel  3,60,  äpfelsauren  Kalk  und  Verlust  0,30.  Das 
Harz  des  Stinkasants  ist  schwefelfrei,  es  löst  sich  in  Weingeist  auf  und 
vird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  ausgeschieden.  Es 
i*,  nach  Johns  ton  nach  der  Formel  C40Hj6O10  zusammengesetzt  und 
färbt  «ich  unter  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  violett.  Nach 
Brandes  enthält  der  Stinkasant  zwei  Harze,  ein  in  Aether  lösliches, 
und  ein  darin  unlösliches.  Zur  Gewinnung  des  Harzes  zieht  man  die 
Au  foetida  mit  Weingeist  aus  und  destillirt  den  grössten  Theil  dessel- 
ben ab.  Die  zurückbleibende  concentrirte  Lösung  des  Harzes  wird 
mit  Wasser  vermischt,  wodurch  sich  das  Harz  als  ein  gelblichweisser 
last  gernchloser  Niederschlag  abscheidet.  Von  concentrirter  Schwefel- 
*nre  wird  es  mit  grüner  Farbe  gelöst  und  durch  Wasser  aus  die- 
ser Lösung  in  rothen  Flocken  wieder  ausgeschieden.  Wird  das  Harz 
w  einer  Retorte  destillirt,  so  verliert  es  zuerst  das  ihm  anhängende 
Wasser  nnd  etwas  ätherisches  Oel,  schäumt  dabei  stark  und  entwickelt 
Schwefelwasserstoff.  Hierauf  siedet  es  ruhig,  wird  tief  braun,  und  es 
?ehen  hierauf  Oele  über,  welche  nncheinander  grün,  blau,  violett  und 
roth  gefärbt  sind  und  mehr  oder  minder  aromatisch  riechen.  Aus  dem 
noletten  Theile  nimmt  Kalilauge  einen  Antheil  auf,  der  sich  an  der 
Loft  intensiv  roth  färbt.  Wird  die  Kalilauge ,  welche  zum  Waschen 
<kr  Destillationsproducte  gedient  hat,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
destillirt,  so  geht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  eine 
milchige  Flüssigkeit  über,  die  etwas  ätherisches  Oel  enthält,  welches 
tftoerer  als  Wrasser  ist  und  von  einem  Gehalte  an  Ameisensäure  und 
fcrigsäure  sauer  reagirt  (Hlasiwetz).  Die  Asa  foetida  findet  als 
Arzneimittel  Anwendung.  G  B. 

Asa  foetida-Oel.  Die  Asa  foetida  verdankt  ihren  eigentüm- 
lichen Geruch  einem  schwefelhaltigen  ätherischen  Oele,  welches  durch 
Destillation  der  Asa  foetida  mit  Wasser  aus  Glasgefässen  gewonnen 
▼erden  kann.  100  Thle.  Asa  foetida  geben  ungefähr  3  Thle.  Oel. 
Dasselbe  ist  von  Hlasiwetz  *)  näher  untersucht  worden.  Die  beste 
Methode  zur  Gewinnung  des  Oel  es  besteht  darin ,  dass  man  den  Stink- 
"ant,  in  kleinere  Stücke  zerschlagen,  mit  Wasser  ans  grossen  Glas- 
Kolben,  die  in  einem  Kochsalzbade  erhitzt  werden,  unter  passender  Ab- 
kühlung der  Destillation  unterwirft.  Wird  das  Oel  aus  Metallgefässen 
'tejüllirt.  so  Laufen  letztere  von  gebildetem  Schwefelmetall  schwarz  an. 
da*  Oel  ist  dann  dunkel  von  Farbe  und  der  Rückstand  in  der  Blase 
Wennt  leicht  an.  Das  aus  Glasgefässen  destillirte  Oel  dagegen  ist 
gleich  vom  Anfang  an  lichtgelb,  dünnflüssig,  hell,  von  penetrantem 
*hr  widrigen  und  äusserst  fest  haftenden  Asageruch,  und  kann  nach 

l)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  8.  23. 
H»dww«fb»eh  der  Ch«mi«.  2t«  Aufl.  Bd.  II.  22 
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dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  zu  allen  weiteren  Versuchen  sofort 
ohne  weitere  Reinigung  verwendet  werden. 

Das  Asa  foeti  da- Oel  ist  in  starkem  Weingeist  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  in  nicht  unbedeutender  Menge  auch  in  Wasser,  besitzt  einen 
an  längs  milden,  hintennach  kratzenden  Geschmack,  wirkt  nicht  wie 
andere  schwefelhaltige  Oele  hautröthend,  und  rengirt  neutral.  Beim 
Stellen  entwickelt  es  beträchtlich  Schwefelwasserstoff,  eine  Eigenschaft, 
welche  auch  die  Asa  foetida  selbst  besitzt.  Es  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung  weder  ganz  noch  theil weise,  und  zersetzt  sich  beim  Kochen, 
welches  zwischen  -|-  135°  bis  140°  C.  beginnt,  unter  fortwährender 
Schwefelwasserstoffentwickelung. 

In  frischem  Zustande  ist  das  Oel  sauerstoffirei,  und  besteht  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel.  Bei  längerem  Stehen  an  der 
Luit  und  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen  wird  es  sauer  und  ver- 
ändert ein  wenig  seinen  Geruch.  Es  ist  Hlasiwetz  nicht  gelungen, 
bei  der  Analyse  des  Oeles  übereinstimmende  Zahlen  zu  erhalten  (Oel 
von  verschiedenen  Bereitungen  gab  64,2  bis  69, 8  Kohlenstoff,  9,1  bis 
10,5  Wasserstoff  und  20,2  bis  25,4  Schwefel),  unzweifelhaft,  weile? 
ein  Gemenge  ist  von  Ci2HnS9  und  CjjHnS  in  wechselnden  Verhält- 
nissen, d.  i.  ein  Gemisch  verschiedener  Sulfurete  eines  dem  Allyl  ho- 
mologen Radicals  CJ2  Hn. 

Bei  Destillation  des  Oeles  in  einem  Strome  von  Ammoniakgas 
setzen  sich  bei  150°  C.  im  Halse  der  Retorte  Krystalle  von  Schwefel- 
ammonium ab.  Dasselbe  bildet  sich  auch  durch  blosses  Einleiten  von 
Ammoniak  in  rohes  Oel. 

Beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  Einfac  h-Sch  wefelkaliurn  fin- 
det bei  150<>C.,  mit  Fünffach-Schwefelkaüum  bei  185° C,  lebhalte 
Schwefel wasserstoffentwickelung  statt,  während  das  Oel  von  aufgelöstem 
Schwefel  immer  dunkeler  wird. 

Salzsaures  Gas  färbt  das  Oelroth,  violett,  endlich  schwarz,  und 
macht  es  dickflüssig.  Aehnlich  wirkt  Chlor  unter  Entwickelung  von  Sah* 
säure,  Chlorschwefel  und  Bildung  einer  theerartigen  Masse. 

Salpetersäure,  Chromsäure,  Natron-Kalk  und  Aetznatron 
bewirken  Oxydation  des  Oeles. 

Kalium  veranlasst  Gasentwickelung  und  Bildung  von  Schwefel- 
kalium. Der  Schwefelgehalt  des  rückständigen  Oeles  ist  zuweilen  bi* 
auf  9,4  Froc.  vermindert,  und  das  Oel  zeigt  einen  anderen  aromatischen 
Geruch.  Löst  man  das  gebildete  Schwefelkalium  in  wenig  Wasser  aul 
und  sättigt  mit  Essigsäure,  so  nimmt  man,  wenn  die  Schwefel  wasser- 
stoffentwickelung nachgelassen  hat,  einen  auffallenden  Zimmtgernch 
wahr. 

Mit  einem  Ueberschuss  von  Silberoxyd  bildet  das  Oel  ein 
schwarzes  schon  bei  100°  C.  ins  Kochen  kommendes  Gemisch.  Dabei 
wird  Wasser  und  Schwefelsilber  gebildet.  Das  davon  abdestillirt«  Oel 
besitzt  eine  mit  dem  rohen  Oele  übereinstimmende  Zusammensetzung 
und  enthält  namentlich  nicht  weniger  Schwefel.  Hlasiwetz  fand  darin 
65,64  und  65,57  Kohlenstoff,  10,00  und  10,29  Wasserstoff,  und  24,81 
Schwefel.  Er  glaubt,  dass  durch  das  Silberoxyd  ein  Theil  des  Oeles 
oxydirt  wird,  während  der  andere  unverändert  bleibt.  Die  Oberfläche 
des  Glaskolbens,  worin  der  Versuch  angestellt  wurde,  war  mit  einem 
Silberspiegel  überzogen,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  der  gebilde- 
ten Ameisensäure. 
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Die  weingeistige  Auflösung  des  rohen  Oeles  giebt  mit  Platin- 
ehlorid  je  nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
and  der  Zeit  der  Einwirkung  verschieden  zusammengesetzte  gelbe  oder 
braune  Niederschläge,  welche,  nach  Hlasiwetz,  Geraenge  sind  von 
Platinsnlfür  und  Platinsulfid  mit  Ci2H„ S2  .  PtS,  und  Cl2Hn€l2. 

PtGl2. 

Concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  rohem  Oel  und  Queck- 
silberchlorid geben  einen  weissen  (später  durch  Schwefelquecksilber 
grau  werdenden)  Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  riecht  knoblauchähn- 
lich and  reagirt  sauer,  zugleich  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salz- 
änre  auf  das  Oel  eine  etwas  schmierige  Masse.  Kocht  man  den  weissen 
Niederschlag  mit  starkem  Weingeist  aus ,  so  scheiden  sich  beim  Erkal- 
ten der  filtrirten  Lösung  leichte  schön  weisse,  seidenglänzende  Kry stalle 
ins,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  Quecksilber  und  Chlor  enthalten, 
beim  Erhitzen  unter  Bräunung  einen  stechenden  Knoblauchgeruch  ent- 
zieh und  endlich  mit  blauer  Schwefelflamme  ohne  Rückstand  ver- 
kennen.   Die  Analyse  dieser  Verbindung  *)  führte  zu  der  Formel: 

(CuHnS,  +  öHgS)  +  (ClHuGI,  +  Hg€l). 

Die  Analyse  des  in  Weingeist  unlöslichen  Theiles  des  Quecksilber- 
Niederschlages,  der  mit  Kalilauge  Übergossen  schwarz  wird,  zum  Be- 
weise, dass  er  Quecksilberchlorid  enthält,  führte  zur  Formel: 

C12HUS8  +  2HgS)  +  4(Hg2€l)  +  4  (Hg3S2Gl). 

Beim  Behandeln  einer  der  Quecksilberverbindungen  mit  Rhodan- 
Uinm,  und  Destilliren,  wird  ein  Oel  erhalten,  welches  ähnlich  dem 
Senf  öl  riecht,  und  wie  dieses,  mit  Ammoniak  eine  krystallinische  Ver- 
bindung giebt,  die  aber  nach  den  Versuchen  nicht  Allyl  (C6H5),  son- 
dern wahrscheinlich  das  homologe  Radical  C12HU  enthält. 

Durch  wiederholte  Einwirkung  eines  concentrirten  Gemisches  von 
Bleioxyd  und  Kali,  welches  man  durch  Eintragen  von  Bleiglätte  in 
wehendes  Kali  erhält,  auf  das  rohe  Asa  foetida-Qe\  uud  Destillaüon, 
*»  wie  durch  längeres  Digeriren  des  rohen  Oeles  mit  feuchtem  Blei- 
'jiydhydrat,  ferner  durch  längeres  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  stellte  Hlasiwetz  Zersetzungsproducte'  des  Asa  /oea'da-Oeles 
kr,  leichte  aromatisch  riechende  schwefelhaltige  Oele,  von  gleicher 
poetntischer  Zusammensetzung,  welchen  er  die  Formel  C^r^S«, 
gwbt 

Lässt  man  rohes  Asa  foetida-Oel  tropfenweise  auf  Natron-Kalk 
Wien,  welcher  in  einer  Retorte  auf  200°  C.  erhitzt  ist,  so  destillirt 
«benfalls  ein  aromatisches  Oel  von  der  Formel  C48H44S9  über,  es  ent- 
wickelt sich  etwas  Schwefelwasserstoff  und  im  Rückstände  finden  sich 
an  Natron  und  Kalk  gebunden  Valeriansäure  und  Propionsäure,  wel- 
che durch  Destillation  des  wässerigen  Auszuges  des  Rückstandes  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übergehen.  Diese  beiden  Säuren  finden 
«ch  auch  in  dem  bei  der  Darstellung  des  rohen  Asa  foetida-Oeles  mit 
ütodeMillirenden  Wasser,  so  wie  im  Retortenrückstande.  Sie  müssen 
~"  

')  Hits i wetz  nahm  früher  für  das  in  der  Queeksilberverbindang  enthaltene 
•VI  die  Formel  Clt  H10  St  =  2C18  iis .  S  an,  also  eine  Allylverbindung  sei  entstanden 

citH|i  durch  Spalten  des  Radicals  und  Austreten  von  Wasserstoff.  Nach  spa- 
ton  Venuchen  (nach  Privatmittheilung)  nimmt  er  wohl  mit  grösserem  Rechte  an, 
««      Oel  das  unveränderte  Radical  C„  Hu  enthalte.  D.  Red. 

22* 
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von  einer  partiellen  Zersetzung  des  Oeles  herrühren,  da  weder  Ha 
noch  Gummi  des  Stinkasants  bei  der  trockenen  Destillation  dieselbe 
lieferten,  wohl  aber  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Setzt  man  in  einer  Retorte  das  Oel  der  Einwirkung  von  Aet; 
natron  bei  einer  Temperatur  von  120°  C.  aus,  so  werden  von  den  Sa 
ren  der  Fettsäurereihe  ebenfalls  nur  Ameisensäure  und  Essigsäure  g 
bildet,  es  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoff,  es  destillirt  etwi 
unzersetztes  und  ein  lavendelartiges  leichtes  Oel,  welches  letzter 
nach  Hlasiwetz,  die  Zusammensetzung  C36H33S2  hat. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  das  rohe  Asa/oetida-U 
sehr  heftig  ein,  und  es  findet  dabei  beträchtliche  Erwärmung  statt,  d 
sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Bei  gut  geleitetem  Verfahr« 
durch  nur  allmäliges  Eintragen  der  Säure  und  uur  zuletzt  angewei 
dete  Siedhitze  erhält  man  eine  orangegelbe  Flüssigkeit,  die,  mit  Was* 
verdünnt,  ein  Harz  absetzt.  Im  Destillat  findet  sich  Propionsäure  nr 
Essigsäure,  aus  dem  Rückstand  krystallisirt  Oxalsäure.  Durch  Eil 
Wirkung  von  mit  etwas  Wasser  angerührter  Chromsäure  auf  d: 
Oel  werden  ähnliche  Zersetzungsproducte  erhalten.  Das  Destillat  en 
hält  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure,  während  etwas  schwo 
lige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  entweicht. 

Es  entstehen  sonach  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  ai 
Asa  foetida-Oel  eine  ganze  Keihe  von  Säuren,  nämlich  Oxalsäure,  Arne 
sensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Valeriansäure.  Hlasiwetz  maci 
darauf  aufmerksam,  dass  die  letztere  Säure,  welche  sich  so  leicht  ai 
dem  Asa  foetida-Oel  bildet,  in  mehreren  Species  der  Umbelliferen ,  z 
welcher  Familie  auch  Ferula  gehört,  vorkommt,  die  Wurzel  der  Ar 
gelica  enthält  neben  Angelicasäure  auch  Valeriansäure,  das  in  Athc 
manta  Oreoselinum  enthaltene  Athamnntin  ist  eine  Verbindung  v.i 
Oreoselon  mit  Valeriansäure. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten,  so  wie  namentlich  ans  dem  Umstand 
dass  bei  Zersetzung  des  Oels  sich  Valeriansäure  bildet,  schliesst  HIasi 
wetz,  dass  das  Radien  1  desselben  kein  niedrigeres  als  C,2H,!  sein  kam 

d.  i.  vielleicht  Caproyl,  dessen  Wasserstoffverbindung    12  jjnJ   bis  jet: 

nur  bekannt  ist,  und  das  mit  Sauerstoff  verbunden  in  der  Capronsäur 
enthalten  ist.  Die  Eigenschaften  des  Oels,  sein  unerträglicher  Geniel 
die  Schwierigkeit  der  Darstellung  grosser  Mengen,  machen  die  Arbe 
damit  sehr  schwierig,  so  ist  es  nicht  gelungen,  aus  diesem  Gemenge  di 
einzelnen  Verbindtingen  rein  abzuscheiden.  Es  fragt  sich,  ob  es  niel 
gelingt,  ähnlich  wie  beim  Allyl,  die  Verbindungen  de*  Radicals  CijHi 
mit  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.  künstlich  darzustellen,  und  auf  die^ei 
Wege  die  Gemengtheile  des  natürlichen  Asa  foetida-Qels  jedes  isolir 
und  dadurch  über  die  Natur  des  Oels  Aufschluss  zu  erhalten. 

Eine  Wiederaufnahme  der  Untersuchungen  über  das  Asa  foetida-Ot 
auch  in  Bezug  auf  künstliche  Darstellung  wäre  höchst  wünschenswert! 
Anhaltspunkte  für  eine  solche  würde  die  verdienstliche  Arbeit  vo 
Hlasiwetz  genug  darbieten.  G.  —  B. 

Asant,  stinkender  s.  Asa  foetida. 

Asarin,  Asaron,  Asar,  Asarit?,  Haselwurzcampbol 
Ein  zu  den  sogenannten  Pflanzencamphern  gehörender  flüchtiger  Sto4 
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ler  in  der  Haselwurz  (von  Asarum  europaeum)  zuerst  von  Görz1)  aufge- 
wunden ward,  später  von  Las*aigne  und  Feneulle*),  danach  von 
GrägeH),  von  Blanchet  und  Seil4)  und  zuletzt  von  Schmidt5) 
antersucht  ist.  Blanchet  und  Seil  gaben  dem  Asarin  die  Formel 
C:«Hn04;  werden  ihre  Resultate  nach  dem  neueren  Atomgewichte  de* 
Kohlenstoffes  (=  6)  umgerechnet,  so  ergiebt  sich  aus  den  von  ihnen  ge- 
fundenen Zahlen  die  Formel  C,fiHi0O4,  oder  die  damit  nahe  iibcrein- 
mmmende CJ0 Hi8 ^s;  letztere  Formel  wird  von  Schmidt  als  die  rieh- 
a^re  angenommen,  wobei  er  sich  auf  die  Zersetzung  des  Körpers 
torch  Chlor  stützt. 

Da5  Asarin  scheint  wenigstens  zum  Tlieil  fertig  gebildet  in  der 
II»?elwurz  enthalten,  zum  Theil  bildet  es  sich  vielleicht  erst  durch 
Oxydation  eines  darin  enthaltenen  Oeles  (s.  Asarumöl).  Es  wird  erhal- 
ten, indem  man  die  trockene  Wurzel  mit  dem  achtfachen  Gewicht  Wasser 
Ergossen  kocht,  und  etwa  3  Thle.  Wasser  abdestillirt.  Der  Campher 
scheidet  sich  zum  Theil  schon  im  Halse  der  Retorte  krystallinisch  ab, 
tails  verwandelt  sich  das  auf  dem  Destillat  schwimmende  Oel  beim 
v'ehen  nach  einigen  Tagen  in  krystallinischcs  Asnron;  die  durch  Fil- 
lntion  vom  Wasser  getrennten  Kry stalle  werden  aus  Weingeist  umkry- 
^llisirt;  sind  die  gebildeten  Krystallc  dann  noch  mit  Oel  gemengt,  so 
Tonnen  sie  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  nachheriges  vorsich- 
tig Schmelzen  in  einer  offenen  Schale ,  oder  durch  Umkrystallisiren 
■i<l*  Weingeist  davon  gereinigt  werden. 

Nach  Gräger  enthält  die  Wurzel  1,1  Proc.  Asarin.  Es  ist 
tfj«tallinisch ,  weiss  und  durchsichtig;  die  Krystalle  sind,  nach 
Sehraidt's  Augabe,  klinorhombisch;  zuweilen  tritt  die  Grundform 
UP.xP  auf,  häufig  zeigen  sich  verschiedenartige  Combinationen ;  die 
^buchteten  Winkel  sind  00  P:  x  P  =  121°  51':  x  Poo  :OP  =  73° 
|7';*Px  :ooP  =  1190  4V2';  P:OP  =  128°  5«V;  P:xP==  134« 
^'i'.  Das  Verhältniss  der  Hauptaxe:  Klinodiagonale :  Orthodiagonale 
fcr  Grundform  =  0,53267:1:0,53391. 

Das  Asaron  riecht  und  schmeckt  schwach  aromatisch ,  campher- 
rtig.  Wasser  nimmt  den  Geruch  und  Geschmack  des  Körpers  an,  ohne 
■bin  merkbarer  Menge  zu  lösen;  Alkohol  löst  ihn  leicht;  beim  lang- 
ten Verdampfen  der  Lösung  bilden  sich  Krystalle,  die  immer  abge- 
lötete Formen  zeigen.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  ver- 
gebt, so  wird  eine  milchige  Flüssigkeit  erhalten,  die,  sogleich  filtrirt, 
^verändert  durch  ein  Filter  geht;  unter  dem  Mikroskop  lassen  sich 
krin  zahlreiche,  das  Licht  stark  brechende  sphärische  Oeltröpfchen  er- 
knnen,  die  in  wenigen  Minuten  sich  aneinanderlagern  und  Krystalle 
bilden;  diese  zeigen  im  Anfang  die  Grundform;  durch  Anlagerung  neuer 
Molekille  entstehen  «chnell  Combinationen  daraus  (Schmidt).  Das 
Azaron  wird  schon  in  der  Hand  weich,  dass  es  sich  wie  Wachs  kneten 
es  schmilzt  bei  40°  C.  und  erstarrt  erst  bei  27°  C;  wird  es  län- 
gte Zeit  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  krystallisirt  es 
dem  Erkalten  um  so  langsamer,  je  höher  oder  je  länger  es  erhitzt 
*ar;  wird  es  10  bis  20  Minuten  auf  140°  C.  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst 


l)  Pfaff,  Syst.  d.  Mater.  Med.  Bd.  III,  p.  22U.  —  *)  N  Trominsd.  Journ.  Bd.  V, 
2.  S.  72.  _  *)  Disgert.  inaug.  de  aaaro  curop.  üött.  1830.  —  *)  Annal.  d.  Pharm. 
S.  297.  -  >)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  166. 
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nach  3  oder  nach  12  Stunden;  30  Minuten  auf  210°  C.  erhitzt,  krysta] 
ÜBirt  e8. erst  nach  3  Tagen. 

An  der  Luft  erhitzt,  verbreitet  das  Asarin  zum  Husten  reizend 
Dämpfe;  wird  es  zwischen  zwei  Uhrgläsern  vorsichtig  erwärmt,  s 
sublimirt  ein  Theil  unzersetzt;  in  einer  Retorte  erhitzt,  fängt  das  Asaro 
bei  280°  C.  an  zu  sieden,  wobei  etwas  Campher  unzersetzt  verdampti 
der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell  auf  290°  und  300°  C.,  indem  es  sie 
zersetzt,  und  sich  dann  nicht  mehr  verflüchtigt.  Wird  es  dann  länger 
Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  so  verwandelt  es  sich  in  ein 
amorphe  rothe  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  dickflüssig,  harzartig  u 
in  welcher  Masse  sich  nach  längerem  Stehen  einzelne  wenige  KrystaL 
von  unverändertem  Asaron  zeigen.  Diese  rothe  Masse  ist  nun  der  Zusan 
roensetzung  nach  nur  eine  isomere  amorphe  Modification  des  krystallisirte 
Asarins,  dem  höchstens  eine  sehr  geringe  Menge  eines  Oxydationspn 
ductes  beigemengt  ist.  Derselbe  amorphe  Körper  entsteht  beim  Koche 
der  alkoholischen  Lösung  von  Asarin ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  hiebe 
und  ist  nach  viertelstündigem  Kochen  blutroth ;  beim  Erkalten  scheid» 
sich  etwas  Asarin  krystallinisch  ab,  während  das  Filtrat  nach  dem  Vei 
dampfen  rothes  harzartiges  amorphes  Asarin  zurücklässt;  dieses  ist  nid 
flüchtig,  und  löst  sich  weniger  leicht  als  das  krysta llisirte  in  Salpetei 
säure;  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glfc 
röhren  auf  200°  C.  wird  es  nicht  verändert 

Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  krystallisirtes  Asarin  bei  eine 
Temperatur  unter-)- 10°  C.  nicht  verändernd  ein ;  über-)- 10°  C.  findet  ab« 
sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  wobei  zuerst  das  Asaro 
schmilzt,  und  sich  dann  schnell  in  die  blutrot  he  amorphe  Masse  vei 
wandelt,  die  dann  bei  weiterem  Behandeln  mit  Chlor  unter  En 
wickelung  von  Salzsäure  grün  wird;  das  so  erhaltene  Product  enthä 
vielleicht  verschiedene  chlorhaltende  Substitutionsproducte  des  Asarin: 
es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  und  bleibt  beim  Verdunsten  desselbe 
als  eine  grüne  amorphe  harzartige,  nicht  flüchtige  Masse  zurück,  welcti 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt,  wobei  neben  Salzsäure  un 
anderen  gasförmigen  Körpern  ein  durchsichtiges  grünes  dickflüssig* 
Oel  überdestillirt,  während  viel  Kohle  zurückbleibt.  Das  Oel  entspricl 
der  Formel  CjqÄii^IjOs;  es  ist  schwerer  als  Wasser,  es  löst  sich  nie! 
darin,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  bei  220°  bis  224°  C.deMilli 
es  grösstenteils  unverändert  über. 

Salpetersäure  löst  das  krystallisirte  Asarin  leicht,  und  ve 
wandelt  dieses  wie  das  amorphe  in  Oxalsäure. 

Chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  mit  Asarin  erhitz 
giebt  unter  Reduction  der  Chromsäure  ein  rothes  amorphes,  leicht  inA 
kohol  lösliches,  durch  Wasser  fällbares  Harz,  dessen  Zusammensetzung  & 
Formel  C50HU  06  entspricht,  wonach  seine  Bildung  aus  Asarin  C20H|s( 
sich  leicht  erklärt. 

Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  geben  ein  ähnlich' 
Harz  wie  Chromsäure.  Dagegen  soll  ein  Gemenge  von  Bleihype! 
oxyd  und  Schwefelsäure  keine  Einwirkung  zeigen.  Auch  schwell i{ 
Säure  und  Salzsäuregas  wirken  nicht  zersetzend  auf  Asarin  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Asarin  in  der  Kai 
schwer  und  mit  gelber  Farbe;  wird  die  Lösung  rasch  mit  Wasser  v« 
setzt,  so  scheidet  es  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  ab ;  beim  längen 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  mit  der  concentrirten  Säure  wird  d 
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Flüssigkeit  braunroth,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine 
brannrothe  harzartige  Masse  aus,  während  aber  auch  die  Flüssigkeit 
braunroth  bleibt. 

Werden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
krystallinisches  Asarin  geleitet,  so  zeigt  sich  im  Anfang  keine  Keaction, 
bald  aber  färben  die  Krystalle  sich  roth,  dann  braun  und  endlich 
schwarz;  einige  weniger  angegriffene  Krystalle  zeigen  sich  auch  wohl 
blau,  gelb  oder  grün,  und  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
AlkohoL  Die  braune  Flüssigkeit  lässt  sich  dagegen  leicht  mit  Wasser 
mengen;  aus  der  schwarzbraunen  Lösung  scheiden  sich  auf  Zusatz 
von  Kali  schwarzbraune  Flocken  ab,  während  auch  die  Flüssigkeit 
dunkel  gefärbt  bleibt.  Hiebei  scheint  auch  eine  gepaarte  Schwefelsäure 
zu  entstehen,  denn  beim  Versetzen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Baryt  bleibt  ein  Barytsalz  in  Lösung.  Fe. 

Asarit.  Gräger1)  glaubt  bei  der  Untersuchung  der  Haselwurz 
neben  dem  Asarin  noch  einen  zweiten  ihm  ähnlichen  camphorartigen 
Körper  aufgefunden  zu  haben,  den  er  zuerst  für  eigentümlich  hielt, 
spater  aber  doch  als  wahrscheinlich  mit  dem  Asarin  identisch  erklärte; 
die  Richtigkeit  der  einen  oder  anderen  Angabe  erwartet  jedoch  noch 
immer  ihre  Bestätigung.  Er  erhält  das  Asarit,  indem  er  die  unreinen 
Krystalle,  wie  sie  aus  dem  wässerigen  Destillat  der  Haselwurz  sich  ab- 
scheiden, in  Weingeist  löst,  und  daraus  durch  Wasser  fällt,  und  dann 
die  in  der  Flüssigkeit  herumschwimmenden  Krystalle  für  sich  sammelt; 
diese  sind  das  Asarit.  Sie  bilden  kleine  seidenglänzende  Krystalle, 
die  einem  mehlartigen  Pulver  gleichen ,  sie  sind  geruch  -  und  ge- 
schmacklos; sie  schmelzen  bei  70°  C;  beim  stärkeren  Erhitzen  subli- 
mirt  das  Asarit,  und  nur  der  letzte  Theil  zersetzt  sich  hiebei.  In  Sal- 
petersaure, welche  das  Asarit  auch  in  Oxalsäure  verwandelt,  und  in 
Schwefelsäure  soll  es  sich  unter  Aufbrausen  lösen.  Darin  so  wie  in 
dem  Ansehen  der  Krystalle,  und  darin,  dass  es  sich  beim  Sublimiren 
nicht  so  leicht  zersetzt,  unterscheidet  das  Asarit  sich  vom  Asarin,  we-  " 
äentlich  aber  in  dem  Schmelzpunkt  (ersteres  bei  70°,  letzteres  bei  40°  C), 
dessen  grosse  Differenz  nicht  wohl  einem  Beobachtungsfehler  zuge- 
schrieben werden  kann.  In  allen  übrigen  Verhältnissen,  so  weit  sie 
bis  jetzt  untersucht  sind,  verhält  das  Asarit  sich  wie  das  Asarin.  Ob 
beide  identisch  oder  verschieden  sind,  ob  das  Asarit,  wie  Blanche t 
und  Seil  vermutheten,  der  feste  Theil  des  Asarumöls  sei,  während 
das  Asarin  ein  Umwandlungsproduct  dieses  Oels  sein  soll,  muss  durch 
weitere  Untersuchungen  entschieden  werden.  Fe. 

Asarumöl2),  Haselwurzöl.  Das  flüssige  ätherische  Oel, 
w  elches  in  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  in  geringer  Menge  (etwa 
Vim)  enthalten  ist,  und  bei  der  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden 
wird  (s.  Asaron).  Es  lässt  sich  von  dem  Asaron  durch  Behandeln 
mit  wenig  Alkohol  scheiden,  indem  sich  hiebei  zwei  Schichten  bilden, 
eine  obere  weingeistige,  in  der  das  Asaron  und  etwas  Oel  gelöst  ist, 
während  die  untere  Schicht  eine  Lösung  von  etwas  Asaron  und  Wein- 
geist in  ätherischem  Oel  ist  Wird  letzteres  für  sich  über  Kalkhydrat 
destilurt,  so  krystallisirt  aus  dem  Destillat  beim  ruhigen  Stehen  Asarin 
heraus;  die  übrigbleibende  Flüssigkeit  ist  dann  das  Oel,  welches  durch 

*)  AnnaL  d.  Pharm.  Bd.  VI,  8.  298.  —  ■)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  296. 


Digitized  by  Google 


344  Asbest.    -  Asbolin. 

Behandeln  mit  Chlorcalchim  entwässert  wird.  Das  Oel  ist  dickflüs- 
sig gelblich,  hat  einen  scharfen  brennenden  Geschmack,  riecht  ähnlich 
wie  Baldrianöl,  es  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  nur  wenig  darin, 
aber  leicht  in  Alkohol,  A et  her,  in  flüchtigen  und  fetten  OeleTi. 

Blanchet  und  Seil  hatten  in  dem  Oel,  nach  dem  neueren  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  berechnet,  74,4  Kohlenstoff  und  9,7  Wasser- 
stoff gefunden;  danach  berechnen  sie  eine  Formel  Cjr, H9Oj  (79,3  Koh- 
lenstoff; 7,4  Wasserstoff),  die  nicht  zu  diesen  Zahlen  passt;  eher  könnte 
man  die  Formel  C20H15O4  (75,4  C;  H)  annehmen;  da  aber  da? 
Oel  unzweifelhaft  noch  Asaron  enthält,  so  lässt  sich  aus  der  Analyse 
nichts  weiter  schliessen,  als  dass  dieses  Oel  mehr  Kohlenstoff  und  mehr 
Wasserstoff  enthält  als  das  Asaron ;  ob  dieses  sich  einfach  aus  jenen 

durch  Oxydation  bilden  konnte,  lässt  sich  danach  nicht  beurtheilen. 

Fe. 

Asbest  (aus  dem  Griechischen  abgeleiteter  Name,  sich  auf  da* 
„Unvertilgbare"  im  Feuer  beziehend,  welches  diesem  Minerale  trotz 
seiner  feinfaserigen  Beschaffenheit  eigen  ist),  Amianth,  Byssolith. 
Bergholz,  Bergkork,  Bergleder.  Alle  hierher  gehörigen  Minera- 
lien sind  Silicate,  und  zwar  grösstentheils  wasserhaltige  Silicate,  welche 
durch  eine  ausgezeichnet  faserige  kristallinische  Beschaffenheit  charak- 
terisirt  sind,  nicht  selten  verbunden  mit  einer  gewissen  Biegsamkeit 
und  Elaaticität  sowohl  der  einzelnen,  sehr  dünnen  faserförmigen  Indi- 
viduen, als  auch  ihrer  G-esammtmasse.  Indem  man  sich  früher  von 
einem  solchen  Habitus  leiten  oder  vielmehr  verleiten  liess,  hat  man 
eine  Menge  verschiedenartig  zusammengesetzter  Silicate  für  identisch 
gehalten.  Nunmehr  wissen  wir,  dass  die  Asbestform  kein  bestimm- 
tes Mineral  bedingt,  sondern  ein  eigentümlicher  Zustand  ist,  in 
welchem  die  verschiedensten  Mineralien  auftreten  können.  Der  Name 
„Asbest"  ist,  am  richtigsten,  nur  auf  diejenigen  asbestförmigen  Mineralien 
zu  beziehen,  welche  die  chemische  Zusammensetzung  eines  Augits  oder 
Araphibols  besitzen.  Augitische  Asbeste  sind  z.B.  der  gewöhnliche 
bekannte  Asbest  von  verschiedenen  Tyroler  Fundstätten;  der  Bergkork 
vom  Zillerthal ;  Asbest  von  Reicheustein  (nicht  zu  verwechseln  mit  dem 
„schillernden"  Asbest  von  ebendaher);  asbestartiger  Traversellit.  Zu 
den  amphibolitischen  Asbesten  gehört  z.  B.  ein  asbestarttger  Talk 
vom  St.  Gotthardt;  asbestartiger  Krokydolith.  In  allen  diesen  Mine- 
ralien ist  ein  Thetl  der  Magnesia  durch  basisches  Wasser  ersetzt,  und 
in  dem  Vorhandensein  eben  dieses  basischen  Wassers  scheint  ein  Grund 
zur  Ausbildung  der  Asbestform  zu  liegen,  sowie  zum  Auftreten  der 
Asbeste  und  asbestartigen  Mineralien  in  Gestalt  homoazer  Paramor- 
phosen  1).  —  Als  andere  Mineralien,  die  mitunter  in  Asbestform  vor- 
kommen, mögen  hier  beispielsweise  angeführt  werden :  Serpentin  (auch 
das  sogenannte  Bergleder  aus  dem  Zillerthal  hat  die  chemische  Zu- 
sammensetzung des  Serpentins)  und  Turmalin.  Th.  S 

Asbolan,  ein  kobaltoxydhaltiger  Wad  (s.  d.),  dessen  Kobalt- 
gehalt  mitunter  bis  zu  mehr  als  30  Proc.  steigt.  Th.  S. 

Asbolin  (von  aößoXri,  Russ)  nannte  Brnconnot  eine  extract- 


l)  Der  Paramorphiamuf*  und  »eine  Bedeutung  in  der  Chemie.  Mineralogie  u»<t 
Geologie,  S.  84  hü»  37,  S.  57  bte  60.  —  In  Betreff  der  Zusammen setxung  der  oben 
angeführten  Asbeste  s.  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  821  bis  410. 
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artige  stickstoffhaltende  Substanz,  welche  sich,  nach  ihm,  im  Flatter- 
russ  findet;  er  stellt  sie  so  dar,  dass  er  den  Russ  mit  Wasser  auskocht, 
die  Losung  abdampft,  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  löst,  und  die 
Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsaure  versetzt;  der  hierbei  entstehende  pcch- 
ähnliche  Niederschlag  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen, 
dann  mit  Wasser  ausgekocht  und  abfiltrirt;  die  erkaltete  Flüssigkeit 
wird,  nachdem  der  dabei  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  ist,  abge- 
dampft, der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  ausgekocht  und  Hltrirt,  bis 
-ich  beim  Erkalten  nichts  mehr  abscheidet.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit hinter lässt  beim  Verdampfen  einen  firnissartiguu  Rückstand,  der 
mit  Alkohol  ausgezogen  wird;  die  alkoholische  Losung  wird  abge- 
dampft und  mit  Aether  extrahirt;  der  ätherische  Auszug  hinterlässt 
beim  Verdampfen  das  Asbolin  als  ein  gelbliches  Oel,  von  scharfem  und 
bitterem  Geschmack,  auf  Wasser  schwimmend,  wenig  darin  sich  lösend, 
leichter  löslich  in  Aether  und  in  Weingeist,  aus  welcher  Lösung  es 
durch  Wasser  nicht  abgeschieden  wird;  es  ist  unlöslich  in  Terpentinöl 
und  in  fetten  Oelen.  Das  Asbolin  ist  nicht  flüchtig,  und  wird  bei  der 
Destillation  unter  Bildung  ammoniakaüscher  Producte  zersetzt.  Ko- 
chende Salpetersäure  löst  es  mit  röthlichgelbcr  Farbe;  die  Lösung 
siebt  beim  Erhitzen  Pikrinsäure  und  wenig  Oxalsäure.  Die  wässerige 
Auflösung  von  Asbolin  wird  durch  die  Alkalien  dunkelroth  gefärbt, 
essigsaures  Blei  fällt  sie  pomeranzenroth ;  auch  Galläpfeltinctur  bringt 
darin  einen  Niederschlag  hervor;  salpetersaures  Silberoxyd  wird  da- 
durch langsam  reducirt.  Fe. 

Aschblei.     Dur  chaus  veralteter  Name  für  Wismuth. 

Asche  organischer  Körper.  —  Alle organisirten  Wesen, 
Thiere  wie  Pflanzen,  enthalten    als  integrirende  Bestandtheile  ihrer 
Organe,  in  bestimmten  Formen  in  denselben  abgelagert  oder  noch 
in  dem  Blute,  dem  Safte  in  gelöstem  Zustande  circulirend,  eine  An- 
zahl von  chemischen  Verbindungen,  welche,  dem   anorganischen  Be- 
stand der  Erdoberfläche  entstammend,  als  die  anorganischen  oder 
Mineral-Bestandtheile  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  bezeichnet 
werden.    Es  sind  im  Wesentlichen  Verbindungen  der  Haloide,  insbe- 
sondere des  Chlors,  mit  den  Alkalimetallen,  so  wie  die  Oxyde  dieser 
letzteren  und  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  des  Eisens  und  Man- 
gans, verbunden  mit  anorganischen  oder  organischen  Säuren  oder  mit 
organischen  Verbindungen,  welche  —  wie  die  Eiweisskörper  —  Ver- 
bindnngsfähigkeit  mit  Basen  oder  auch  mit  Salzen  zeigen.  Verbrennt 
man  thierische  oder  pflanzliche  Materien,  so  entweichen  die  sogenannten 
organischen  Elemente  —  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff, 
Schwefel  —  wenigstens  zum  grossen  Theil  in  der  Form  gas-  oder 
dampfförmiger  Verbindungen;  die  nicht  flüchtigen,  unorganischen  Be- 
standtheile bleiben,  theils  in  der  Form,  in  welcher  sie  in  dem  Thier- 
oder Pflanzenkörper  vorhanden  waren,  theils  in  neuen,  dnreh  den  Ver- 
brennnngsprocess  bedingten  und  selbst  mit  diesem  wechselnden  Ver- 
bindungsformen als  „feue rbeständige"  oder  „Aschenbestand- 
theileu  zurück.    Die  Asche  einer  organischen  Substanz  enthält  also 
die  Summe  derjenigen  Materien,  welche  —  seien  sie  fertig  gebildet 
vorhanden  gewesen  oder  erst  neu  erzeugt  worden  —  bei  der  Tempera- 
tor nnd  unter  den  Umständen,  bei  welchen  die  Einäscherung  stattfand, 
eich  nicht  verflüchtigten. 
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Als  Bestandteile  von  Aschen  sind  bis  jetzt  die  nachstehender 
Körper  aufgefunden  worden. 

Sauren  oder  sie  vertretende 
Basen.  Körper. 
Kali  Phosphorsäure 
Natron  Schwefelsäure  (Schwefel) 

Kalk  (Baryt)  Kohlensäure 
Magnesia  Kieselsäure 
Eisenoxyd  Chlor  (Brom,  Jod) 

Manganoxydoxydul  Fluor 
Thonerde  Cyan  und  Cyansäure. 

Kupferoxyd 
Zinkoxvd 

(Bleioxyd,  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul,  Zinnoxyd,  Titan- 
säure?). 

Nicht  alle  diese  Körper  sind  für  den  Organismus  der  Pflanze  ode 
des  Thieres  von  gleicher  Wichtigkeit  und  Bedeutung;  sie  sind  nicht  i 
einer  jeden  Asche  gleichzeitig  alle  ohne  Ausnahme  vorhanden.  Nur  di 
Alkalien,  die  alkalischen  Erden,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  Kiesehwir 
(Schwefelsäure),  Chlor  (Fluor?)  sind  selten  oder  nie  fehlende  Bestand 
theile  einer  Asche,  sei  dieselbe  pflanzlichen  .oder  thierischen  Ursprungs 
Sie  haben  in  dem  Organismus  in  den  verschiedenen  Verbindungsfoi 
men,  welche  sie  unter  sich  wie  mit  organischen  Verbindungen  bilde 
können,  eine  bestimmte  chemische  oder  physikalische  Function  aiuzi 
üben;  sie  sind  nothwendige Bestandtheile  des  Thier-  oder  Pflanzenkörper 
jedoch  sind  sie  in  verschiedenen  Theilen  oder  Organen  desselben  nie! 
stets  in  gleicher  absoluter  oder  relativer  Menge  vorhanden;  e?  i 
wahrscheinlich,  dass  die  einzelnen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  i 
ihrer  chemischen  Function  .einander  vertreten  können.  Der  Kohler 
Säuregehalt  einer  Asche  ist  in  bei  weitem  den  meisten  Fällen  lediglic 
das  Resultat  des  Verbrennungsprocesses;  ihre  Menge  hängt  ab  eber 
sowohl  von  der  Quantität  und  Qualität  der  vorhandenen  Basen,  wi 
der  nicht  flüchtigen  vorhandenen  oder  erst  entstandenen  mächtigere 
Säuren.  Das  Knochengerüst  der  höheren  Thierciaseen  enthält  jedoc 
fertig  gebildeten  kohlensauren  Kalk,  neben  viel  phosphorsauren  alta 
ligchen  Erden,  bei  niedrigeren  Thierclassen  ist  das  Verhältnis«  umg< 
kehrt 

Alle  stickstoffhaltigen  Materien  des  Thier-  und  Pflanzenreich 
enthalten  eine  gewisse  (im  Durchschnitt  1  Proc.  betragende)  Meng 
von  Schwefel  und  zwar  nicht  in  der  Form  von  Schwefelsäure.  Di 
Asche  einer  organischen  Substanz  enthält,  wie  W.  Mayer  *)  gezeig 
hat,  nie  die  ganze  diesem  Schwefelgehalt  entsprechende  Menge  vo 
Schwefelsäure.  Ist  die  organische  Substanz  reich  an  schmelzbare 
Salzen  der  Alkalien,  so  wirkt  die  davon  umhüllte  Kohle  reduciren 
auf  die  schwefelsauren  Salze  ein;  die  Asche  entwickelt  dann  m: 
Säuren  Schwefelwasserstoff,  sie  enthält  ein  Schwefelmetall.  Aschen  thu 
rischer  (stickstoffreicher)  Substanzen  enthalten  häufig  ein  Cyanmeta 
oder  auch  ein  eyansaures  Salz,  welche  ebenfalls  als  Producte  des  Ein 
äscherungsprocesses  zu  betrachten  sind.  —  Ein  Fluorgchalt  —  der  bi 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  8.  129. 
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jetzt  in  der  Asche  der  Knochen  und  Zähne,  der  Milch,  des  Blutes, 
de?  Harns  und  mehrerer  Pflanzen  beobachtet  wurde,  ist  meist  nur  bei 
Anwendung  grösserer  Mengen  nachweisbar.  Die  vorsichtig  bereitete 
Asche  von  Meerespflanzen  enthält  in  der  Regel  Jod,  seltener  Brom; 
da*  in  Süsawasserpflanzen  enthaltene  Jod  ist  meist  nicht  unmittelbar  in 
der  Asche,  sondern  nur  in  den  löslichen  Salzen  der  Pflanze  aufzufinden, 
in  welchen  sich  —  wie  bei  der  Potaschegewinnung  aus  Runkelrüben- 
Melasse  —  der  Jodgehalt  grösserer  Massen  concentrirt  hat.  —  Was 
4en  Thonerdegehalt  betrifft,  so  ist  hervorzuheben,  dass  man  denselben 
mit  Bestimmtheit  und  in  grösserer  Menge  in  der  Asche  solcher  Pflan- 
zen aufgefunden  hat,  deren  Wurzelsaft  eine  saure  Reaction  zeigt,  wie 
i.  B.  in  Lycopodittm  chamaecyparissus,  L.  -clavatum  und  L.  -dentieulatum1)^ 
während  in  den  Aschen  der  meisten  übrigen  Pflanzen  die  Thon- 
erde entweder  ganz  fehlt  oder  doch  nur  in  so  unbedeutender  Menge 
nigegen  ist,  dass  man  ihre  Anwesenheit  als  eine  zufallige,  von 
einer  nicht  vollkommenen  Reinheit  der  eingeäscherten  Substanz 
oder  auch  der  angewendeten  Reagentien  (Kali-  oder  Natronlauge)  ab- 
hängige betrachtet  hat.  Auch  die  als  Aschenbestandtheile  angeführten 
Oxyde  schwerer,  ähnlich  dem  Eisen  sehr  verbreiteter  Metalle  sind 
*i«ts  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  und  ihre  Anwesenheit  in  dem 
Organismus  einer  Pflanze  oder  eines  Thieres  ist  wohl  in  den  meisten 
Fällen  einem  zufälligen  Gehalt  des  Bodens  oder  der  Nahrung  zuzu- 
'chreiben  *).  Nach  A.  Braun'1)  ist  jedoch  das  Vorkommen  einer 
Abblühenden  Veilchenart,  der  Viola  calaminarts  an  einen  (und  dann 
»ohl  die  Varietät  bedingenden)  Galmeigehalt  des  Bodens  geknüpft, 
and  in  der  Asche  dieser  Pflanze  hat  man  in  der  Tha^  einen  Zink- 
gehalt dargethan.  In  der  Asche  des  blauen  Blutes  von  Limulus 
tjjdopt  fand  Genth4)  einen  0,08  bis  0,83  Proc.  betragenden  Kupfer- 
oxydgehalt. Eines  Titansäuregehalts  von  Pflanzenaschen  erwähnt 
St  ideler5),  eines  Barytgehaltes  ausser  Scheele  (1788)  auch  neuer- 
es Eckard6)  und  Forchhammer7). 

Wie  zum  Theil  schon  aus  den  vorstehend  mitgetheilten  That- 
when  erhellt,  giebt  die  Zusammensetzung  einer,  nach  den  bis  jezt 
gebräuchlichen  (unten  genauer  besprochenen)  Methoden  dargestellten 
Asche,  sowohl  bezüglich  des  absoluten  Gehalts  mehrerer  ihrer  Bestand- 
teile wie  auch  der  Gruppirung  derselben  zu  bestimmten  Verbin- 
inngaformen  nur  ein  sehr  unvollkommenes  Bild  über  die  Menge  und 

chemische  Form  der  Mineralbestandtheile  im  Organismus  selbst. 
Abgesehen  davon,  dass  bei  der  Einäscherung  mehrere  der  überhaupt 
vorhandenen  unorganischen  Verbindungen  in  der  Asche  nicht  in  der 
Menge  oder  in  der  Form  wieder  auftreten,  wie  sie  in  der  unz erstörten 


')  8»lm-Hor8tmar,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  802.  —  Aderholdt, 
hui  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  111.  —  Solms- Laubaeh,  Annal.  d. 
i'm.  u.  Pharm.  Bd.  Ct  S  297.  —  *)  Po  gg.  Annal.  Bd.  CXII,  S.  145.  Jabresber. 
*w  Liebig  u.  Kopp,  1864,  S.  858.  —  ")  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  175.  — 
^AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXl,  S.  68.  —  5)  Wöhler's  prakt.  Chem. 
l'etmngen  1853,  S.  178.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  Pharm.  Bd.  C,  S.  294. 

^  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV,  S.  60;  Jahreuber.  von  Lieb  ig  u.  Kopp  1855, 
J .  W.  Der  hier  von  Forchhammer  angegebene  Gehalt  von  Blei,  Nickel  und 
Kob»h  wird  von  W.  Knop  bezweifelt  (s.  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  425). 

Weitere  Literatur  Uber  den  Gehalt  an  Kupfer-  und  anderen  Metalloxyden  in 
^ben:  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp   1847  u.  1848,  S.  874;   1849.  S.  480; 
3.  702;  1868,  S.  604. 
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Pflanzen-  oder  Thiersubatanz  enthalten  sind,  addiren  sich  bei  der  Ein- 
äscherung die  noch  in  löslicher  Gestalt  vorhandenen  (und  zum  Theil 
als  solche  nicht  assimilirbaren)  unorganischen  Stoffe  zu  den,  schon  zu 
einem  wesentlichen  Bestamltheil  eines  Organs  oder  eines  bestimmten 
Individuums  (eines  Eiweisskörpers  z.  B.)  gewordenen  nicht  flöchtigen 
Körper.  Salpetersaure  Salze,  welche  in  manchen  Pflanzen  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge  enthalten  sind,  liefern,  wie  auch  pflnnzensaure  Salze, 
beim  Einäschern  die  Basen  an  Kohlensäure  gebunden;  ein  beträcht- 
licher Kieselsäuregehalt  bedingt  sicher  eine  theilweise  Zersetzung  von 
vorhandenen  Chlormetallen  und  somit  eine  Erhöhung  der  Menge  der 
Oxyde.  Ist  in  einer  Pflanzen-  oder  Thiersubstanz  die  mehrbasische  Phos- 
phorsäure zum  Theil  an  Ammoniak,  oder  andere  flüchtige  Basen  gebun- 
den, so  ist  die  Form,  in  welcher  diese  Säure  in  der  Asche  gefunden  wird, 
nicht  nur  abhängig  von  der  beim  Einäschern  herrschenden  Tempera- 
tur, sondern  auch  von  der  Menge  der  noch  an  organische  Säuren,  an 
Salpetersäure  oder  an  Eiweisskörper  gebunden  gewesenen  Basen.  Nicht 
für  alle  Fragen,  welche  man  bis  jetzt  durch  die  Untersuchimg  von 
Aschen  zu  lösen  versucht  hat,  ist  die  Andeutung  dieser  Schwierigkei- 
ten von  gleicher  Wichtigkeit;  sie  bietet  z.  B.  in  theoretischer  Bezie- 
hung, für  Thier-  und  Pflanzen-Physiologie  ein  grösseres  Interesse, 
als  in  landwirtschaftlicher,  obwohl  auch  für  letztere  Zwecke  genauere 
analytische  Zahlen  wünschenswerth  sind,  sofern  die  in  der  Analyse 
begangenen  Fehler  bei  Berechnungen  auf  grössere  Mengen  wesentlich 
von  der  Wahrheit  abweichende  Ergebnisse  bedingen  können. 

Nach  einer  Angabe  von  Caillat1)  lässt  sich  manchen  Pflanzen, 
wie  Futtergewächsen,  fast  die  ganze  Menge  ihrer  Aschenbestandtheilc 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  entziehen;  er  erhielt 
stets  eine  grössere  Menge  von  unorganischen  Stoffen,  namentlich  von 
Schwefelsäure,  als  auf  dem  Wege  der  Einäscherung.  Gleichwohl 
bietet  dieses,  keineswegs  methodisch  anwendbare  Verfahren  nicht  min- 
der grosse  Schwierigkeiten  als  die  Einäscherung.  Wenn  es  sich 
darum  handelt,  gewisse  Elemente  oder  deren  Verbindungen  in  Pflan- 
zen- oder  Thiersubstanzen  genauer  zu  bestimmen,  zur  Ermittelung 
quantitativer  Beziehungen  z.  B.  zwischen  einzelnen  anorganischen  und 
organischen  Verbindungen,  so  ist  dies  bis  jetzt  nur  möglich  durch 
Anwendung  von  Methoden,  welche  auf  die  Eigenschaften  des  zu  be- 
stimmenden Körpers  vorzugsweise  oder  allein  berechnet  sind,  in  der 
Art  also,  dass  man  in  der  organischen  Substanz  die  Phosphorsäure, 
den  Schwefel,  den  Stickstoff  u.  s.  w.  nach  Methoden  bestimmt,  welche 
die  schärfsten  Resultate  geben.  W.  Mayer  hat  auf  diesem  Wege 
wichtige  Beiträge  zur  Kenntniss  der  quantitativen  Beziehungen  der 
Phosphorsäure  zum  Schwefel-  und  Stickstoff,  also  zu  den  ei  weisarti- 
gen Körpern  in  Getreidesamen  geliefert.  Die  von  ihm  befolgte  Me- 
thode ist  zu  Ende  dieses  Artikels  mitgetheilt 

In  dem  Folgenden  geben  wir  eine  Zusammenstellung  der  wich- 
tigsten von  verschiedenen  Chemikern  angewendeten  Methoden  zur 
Einäscherung  und  zur  Analyse  von  Aschen.  Wenn  es  auch  erwiesen 
ist,  dass  ein  und  dieselbe  Pflanze  z.  B.  je  nach  ihrem  Standpunkt  eine 
Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Asche  bietet,  so  ist  es 
anderseits  nicht  weniger  gewiss,  dass  abweichende  Resultate  aus  der 


l)  Corapt.  rend.  Bd.  XXIX,  S.  137. 
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Anwendung  verschiedener  Methoden  hervorgingen;  die  Kcnntniss  der 
letzteren  zur  Beurtheilung  der  ersteren  ist  somit  ein  Bedürfnis?. 

Methoden  der  Einäscherung. 

Der  Bereitung  der  Asche  muss  in  allen  solchen  Fällen,  wo  eine 
Beimengung  fremder,  feuerbeständiger  Materien  möglich  oder  zu  be- 
fürchten ist,  eine  sorgfältige,  der  Natur  der  einzuäschernden  Substanz 
angemessene  Reinigung  vorhergehen.  Krautartige  Gewächse,  Wur- 
zeln und  Rinden,  bei  welchen  eine  Verunreinigung  der  Asche  durch 
anhängende  Dammerde,  Thon  oder  Sand  am  leichtesten  stattfindet, 
müssen  zuerst  auf  mechanischem  Wege  so  vollständig  als  möglich  da- 
von befreit  werden;  mittelst  eines  schwach  befeuchteten  Schwammes 
nimmt  man  zuletzt  den  festanhängenden  Staub  hinweg;  dies  darf  nicht 
durch  Waschen  mit  vielem  Wasser  geschehen,  sofern  hierdurch  lösliche 
Bestandteile  ausgezogen  werden  können.  Das  Reinigen  von  Samen- 
kornern, welchen  ebenfalls  stets  Sand  oder  Thon  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  anhängt,  geschieht  nach  H.  Rose  am  besten,  wenn  man 
dieselben  in  einem  Becherglase  mit  etwas  destillirtem  Wasser  über- 
giesst,  einige  Augenblicke  mit  einem  Glasstabe  umrührt  und  sodann 
auf  ein  etwas  weitlöcheriges  Sieb  bringt,  das  den  feinen  Staub  durch- 
laufen lasst,  die  Samenkörner  aber  zurückhält.  Nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieser  Operation  reibt  man  die  Samen  noch  zwischen 
einem  leinenen  Tuch,  wodurch  noch  feiner  an  den  Kömern  haftender 
Sand  weggenommen  wird.  Der  so  gereinigte  Samen  ist  fast  frei  von 
fremden  Bemengungen.  Bei  thierischen  Substanzen  (Fleisch,  Blut, 
Gehirn,  Eiern  u.  s.  w.)  ist  eine  solche  Verunreinigung  weniger  zu  be- 
fürchten; ihre  Einäscherung  gelingt  in  der  Regel  leichter,  wenn  sie 
vorher  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand,  so  wie  der  ver- 
dampfte wässerige  Auszug  für  sich  eingeäschert  werden.  Sehr  häufig 
fällt  diese  Behandlung  mit  dem  Zweck  der  Aschen-Analyse  zusammen. 
Man  nimmt  von  der  einzuäschernden  Substanz  eine  solche  Quantität, 
dass  das  Gewicht  der  gewonnenen  Asche  wenigstens  4  bis  6  Grra.  beträgt, 
worüber  eine  vorläufige  Bestimmung  der  Aschenmenge,  welche  der 
Körper  liefert,  hinreichend  Aufscbluss  giebt.  Von  aschereichen  vege- 
tabilischen Substanzen,  wie  Samen,  Rinden,  Wurzeln  und  Kräutern 
reichen  hierzu  in  der  Regel  100  bis  200  Grm.  der  trockenen  Substanz 
aus;  von  Hölzern,  welche  arm  an  unorganischen  Bestandteilen  sind, 
bedarf  man  das  Doppelte  oder  Dreifache ;  von  wasserreichen  anima- 
lischen Substanzen  hat  man  .oft  eine  weit  grössere  Menge  nöthig. 
Die  organische  Substanz  wird  vor  der  Einäscherung  sorgfältig  getrock- 
net und,  je  nach  ihrer  Beschaffenheit,  auch  etwas  zerkleinert;  die  ge- 
reinigten Samen  werden  am  besten  geradezu,  ohne  weitere  Zerklei- 
nerung angewendet. 

Die  Einäscherung  selbst  ist  in  vielen  Fällen  der  schwierigste  Theil 
der  Untersuchung  einer  organischen  Substanz  auf  ihre  Aschenbestand- 
t heile.  Die  Art  und  Wreise  der  Einäscherung  und  die  dabei  herrschen- 
den Bedingungen  sind  von  so  bedeutendem  Einfiuss  auf  die  Zusam- 
mensetzimg  einer  Asche,  dass  die  letztere,  aus  einer  und  derselben 
Substanz,  aber  auf  verschiedenem  Wege  dargestellt,  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung so  grosse  Verschiedenheiten  zeigen  kann,  wie  die  Asche 
verschiedener  Substanzen.  Verkohlt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  ba- 
sisch-cphosphor  saurem  Natron  (3Na0.cP06)  mit  viel  Zucker  und  laugt 
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die  Kohle  mit  Wasser  aus,  so  enthält  der  wässerige  Auszug  kohlen- 
saures Natron;  die  ausgelaugte  Kohle  liefert  nach  dem  völligen  Kin- 
äschern  einen  leicht  schmelzbaren  Rückstand  von  pyrophosphorsaurem 
Natron.  In  diesem  Falle  hat  also  die  aus  dem  Zucker  gebildete  Kohlen- 
säure dem  basisch  -  cphosphorsauren  Natron  1  Aeq.  Base  unter  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Salz  entzogen.  Aeschert  man  die  ganze 
Masse  ein,  ohne  die  Kohle  mit  Wasser  auszulaugen,  so  erhält  man  als 
Aschenrtickstand  nur  basisch  -  cphosphorsaures  Natron.  Hieraus  geht 
hervor,  dass  die  Qualität  der  Aschenbestandtheile  mit  der  Behand- 
lungsweise  wechselt,  dass  insbesondere  die  Gegenwart  kohlensaurer 
Salze  in  dem  wässerigen  Auszug  verkohlter  Substanzen  für  Anwesen- 
heit kohlensaurer  oder  organischsaurer  Salze  in  einem  Thier-  oder 
Pflanzenstoff  nicht  beweisend  ist.  Bei  in  so  hoher  Temperatur  vor- 
genommener Einäscherung  werden  leicht  Körper  —  wie  Chlornatrimn, 
Chlorkalium  oder  entsprechende  Jodverbindungen  —  verflüchtigt, 
welche  in  niedrigerer  Temperatur  noch  als  feuerbeständige  gelten, 
oder  es  können,  unter  Mitwirkung  von  Kieselsäure  und  Kohle,  durch 
Reduction  von  Phosphorsäure  und  Verflüchtigen  von  Phosphor,  oder 
durch  Reduction  von  schwefelsauren  Salzen  zu  Schwefelmetallen  oder 
durch  Bildung  von  Cyanmetallen,  tief  greifende  Veränderungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Asche,  und  folglich  unrichtige  Schlüsse  über 
Quantität  und  Qualität  der  ursprünglich  vorhandenen  unorganischen 
Stoffe  hervorgerufen  werden.  Organische  Substanzen,  welche  verhält- 
nissmässig  reicher  an  unschmelzbaren  Salzen  der  alkalischen  Erden 
sind  und  deren  Structur  —  wie  die  der  krautartigen  Gewächse,  Höl- 
zer, Rinden  u.  s.  w.  —  eine  leichtere  Verbrennung  gestatten,  sind  in  der 
Regel  leichter  einzuäschern.  Die  Schwierigkeiten  der  Gewinnung 
einer  reinen  und  die  ursprünglich  vorhandenen  feuerbeständigen  Ma- 
terien in  möglichst  unveränderter  Form  enthaltenden  Asche  wachsen 
aber,  oder  sind  fast  unüberwindlich  bei  solchen  organischen  Körpern, 
welche  (wie  Samen  von  Pflanzen,  getrocknetes  Blut  und  andere  ahn- 
liche Stoffe  thierischen  Ursprungs)  beim  Erhitzen  schmelzen  und  eine 
in  Folge  ihres  Reichthums  an  alkalischen  Salzen  schmelzbare  Asche 
hinterlassen.  Aus  den  Bemühungen,  die  hieraus  für  die  constante  Zu- 
sammensetzung der  Asche  erwachsenden  Nachtheile  zu  heben  oder 
zu  umgehen,  ist  eine  Reihe  von  Vorschlägen  zur  Gewinnung  der 
Aschen  hervorgegangen ,  von  welchen  die  wichtigsten  hier  hervorge- 
hoben werden  sollen. 

Die  zuerst  und  besonders  bei  vegetabilischen  Substanzen  ange- 
wendete Methode  war  die  der  Einäscherung  in  hessischen  Tiegeln, 
welche  schief  zwischen  glühenden  Kohlen  stehen.  In  massiger,  oft 
längere  Zeit  zu  unterhaltender  Glühhitze  verbrennt  hierbei  die  Kohle 
um  so  vollständiger,  je  weniger  die  Lage  und  Form  der  verkohlten 
Substanz  durch  Bewegen  und  Umrühren  verändert  wird,  je  leichter 
also  der  Sauerstoff*  in  die  lockere  Masse  Zutritt  hat.  Gegen  dieses 
Verfahren  ist,  namentlich  von  Erdmann  und  H.  Rose,  der  gegrün- 
dete Einwurf  gemacht  worden,  dass  man  durch  dasselbe  bei  den 
meisten  Substanzen  in  Betreff*  des  Phosphorsäure-,  Kohlensäure-  und 
Chlorgehalts  unrichtige  Resultate  erhalten  kann,  sofern  durch  Einwir- 
kung saurer  phosphorsaurer  Salze  auf  alkalische  Chlormetalle  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Salzsäure,  und  durch  Einwirkung  von  Kohle 
auf  saure  phosphorsaure  Salze  in  sehr  hoher  Temperatur  Phosphor 
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verflüchtigt  werden  könne.  Porcellantiegel  werden  von  schmelzenden 
phosphorsauren  Salzen  stark  angegriffen,  weniger  Tiegel  von  Stein- 
gut,  obwohl  auch  bei  der  von  H.  Rose  l)  empfohlenen  gleichzeitigen 
Anwendung  von  Sauerstoftgas  die  oben  berührten  Nachtheile  nicht 
umgangen  sind. 

Er d mann  empfiehlt  die  Bereitung  der  Asche  in  einer  in  einem 
Ofen  eingemauerten  Muffel;  eine  Einäscherungsmethode ,  welche  vor 
allen  den  Vorzug  verdient  Die  Einäscherung  geht  am  besten  3  bis  4 
Zoll  von  der  vorderen  Oeffnung  entfernt  vor  sich  und  zwar  bei  einer 
bei  Tage  nicht  sichtbaren  Rothgluth,  einer  Temperatur,  bei  welcher 
weder  Kochsalz  noch  pyrophosphorsaures  Natron  schmilzt.  Hält  man 
die  Muffel  (ohne  dass  durch  eine  aufgesetzte  Röhre  ein  Luftstrom  ver- 
anlasst wird)  vorn  durch  einen  thönernen  Deckel  lose  verschlossen,  so 
genfigt  die  Luftcirculation  zu  dem  Verbrennen  der  Kohle  vollständig, 
in  der  Art,  dass  man  in  12  Stunden  eine  zur  Analyse  genügende  Menge 
von  kohlenfreier  Asche  erhalten  kann.  Man  sieht  hierbei  die  in  einer 
Platin-  oder  Porcellanschale  verkohlte  organische  Substanz  unter 
schwacher  Glüherscheinung  verbrennen. 

Strecker»)  hat  nachgewiesen,  dass  bei  dieser  Methode  der  Ein- 
äscherung kein  Kochsalz  verflüchtigt  wird,  sofern  Kohle  von  Ochsenblut 
nahezu  dieselbe  Menge  von  Chlor  lieferte,  mochte  sie  unmittelbar  ein- 
geäschert oder  erst  durch  Wasser  von  einem  Theile  ihres  Kochsalzge- 
haltes befreit  sein;  auch  erlitt  Kochsalz  beim  Einäschern  mit  Zucker 
meinen  ijewicntsverlust. 

Da  gleichwohl  auch  bei  diesem  Verfahren  ein  Verlust  an  Phos- 
phorsäare,  Schwefelsäure,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  in  manchen  Fällen  mög- 
lich ist,  so  hat  man  gesucht,  durch  Zusatz  einer  stärkeren  Base  zu  der 
verkohlten  und  einzuäschernden  Substanz  diesem  Uebelstande  zu  begeg- 
nen. Wackenroder  empfiehlt  hierzu  essigsauren,  kohlensauren  oder 
ätzenden  Kalk;  Strecker  schlägt  vor,  die  getrocknete  und  in  einer 
Poreellan-  oder  Platin-Schale  verkohlte  Substanz  mit  so  viel  concen- 
trirtem  Barytwasaer  zu  befeuchten,  dass  die  nach  dem  Verbrennen 
bleibende  Asche  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Baryt  enthält.  Die 
>n gefeuchtete  Kohle  wird  wieder  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  der  Muffel  verbrannt.  Way  und  Ogstone  haben  zu 
demselben  Zweck  bei  kohle-  und  kieselsäurereichen  Aschen  Salpeter- 
säuren Baryt,  Slater  Bariumsuperoxyd,  V erdeil  salpetersaures  Am- 
moniak und  Will  Quecksilberoxyd  in  Anwendung  gebracht,  aber  alle 
diese  Mittel  führen  wieder  Nachtheile  anderer  Art  mit  sich,  welche 
ihrer  allgemeinen  methodischen  Einführung  einen  Damm  entgegensetzen. 

Nach  Versuchen  von  W.  Mayer  findet  sich  — sofern  die  eiweiss- 
artigen  Körper  bei  der  trockenen  Destillation  schwefelhaltige  Producte 
liefern  —  in  der  Asche  eine  grössere  Menge  von  Schwefelsäure,  wenn 
(he  Substanz,  bevor  man  sie  mit  Barytwasser  befeuchtet,  nicht  vollkom- 
men verkohlt  war,  als  im  entgegengesetzten  Falle.  Die  gefundene 
Schwefelsäure  giebt  —  und  dies  gilt  in  noch  höherem  Grade  für  die 
gewöhnlichen  Einäscherungsmethoden  —  weder  eine  richtige  Vorstel- 
lung von  der  Menge  von  Schwefel,  welche  als  Schwefelsäure  in  der 
Substanz  enthalten  war,  noch  von  ihrem  Gesammtgehalt  an  diesem 


*)  Ausfuhr  1.  Handbuch  d.  »nalyt.  Chem.  Bd.  II,  S.  769.  —  ')  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  S.  859. 


Digitized  by 


352 


A sehe  organischer  Körper. 


Element.  Die  Schwefelsäure- Menge,  welche  in  der  mit  Aetzbaryt  b< 
reiteten  Asche  von  Getreidesamen  enthalten  ist,  entspricht  kaum  de 
fünften  Theil  der  durch  directe  Bestimmung  aus  den  Samen  erhaltene 
oder  aus  den  Eiweisskörpern  (mit  1  Proc.  Schwefel)  berechneten ,  w 
sich  aus  nachstehenden  Zahlen  ergiebt: 

Schwefelsäure,  in  100  Thln.  getrockneter  Samen. 

In  der  mit  Baryt    Durch  Schmelzen  mit    Aus  den  Album 
erhaltenen  Asche.      Kali  und  Salpeter.       naten  berechne) 
Winter-Weizen    .    0,042  bis0,058      0,464bis0,472  0,353bis3tf 
Winter-Roggen    .    0,088  0,517  0,378 

Gerste   ....    0,060  0,345  0,3105 

Hafer    .    .    ;    .    0,105  0,479  0,2465 

H.  Rose  hält  selbst  den  Zusatz  einer  gewogenen  Menge  von  kol 
lensaurem  Natron  für  geeigneter  und  mit  weniger  Unannehmlichkeite 
verknüpft,  als  die  Einäscherung  mit  Baryt  oder  Kalk.  Er  verkohlt  di 
organische  Substanz  zuerst  in  einem  Thontiegcl  oder  (wenn  es  auf  ein 
genaue  Ermittelung  eines  Gehalts  an  Kieselsäure  ankommt)  in  eioer 
Platintiegel  bei  gelinder  Hitze.  Flüssige  animalische  Substanzen  (Milci 
Galle,  Blut,  Harn  u.  s.  w.)  werden  zuerst  in  einer  Porcellanschale  zu 
Trockne  verdampft  und  dabei  ihr  Wassergehalt  bestimmt.  Die  ver 
kohlte  organische  Substanz  wird  sodann,  wie  unten  angegeben,  note 
Zusatz  von  Platinschwamm  vollkommen  eingeäschert. 

Mitsc herlich  erhitzt  die  auf  einem  Silberblech  (das  von  einen 
Platinblech  umgeben  ist)  liegende  organische  Substanz  in  einem  Glas 
rohr  zuerst  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  zum  schwachen  Roth 
glühen  und  dann,  nach  vollendeter  Destillation,  in  einem  möglich* 
langsamen  Strom  von  Sauerstoff',  bis  zur  vollständigen  Veraschung 
Das  Silberblech  wird  mit  dem  Rückstände  gewogen  und  sammt  diesen 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst;  das  Silber  wird  aus  der  Auflösung 
durch  Salzsäure  entfernt  und  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  wie  untei 
angegeben,  verfahren.  Platinblech  allein  wird  hierbei  von  den  phos 
phorsauren  Salzen  st  irk  angegriffen  und  das  Silberblech  schmilzt,  nacl 
Rose  s  Beobachtung,  in  der  hohen  Temperatur  und  verbindet  sich  mii 
dem  Platin.  Auch  ist  zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  Ascher 
ein  öfteres  Füllen  der  Röhre  erforderlich. 

Hlasiwetz1)  wendet  zur  Darstellung  von  Pflanzenaschen  einer 
Apparat  an,  der  die  Einäscherung  der  verkohlten  Pflanzensubstanz  in 
derselben  Weise  verrichtet,  wie  der  Taback  beim  Rauchen  aus  Pfeifen 
im  Pfeifenkopfe  verascht  wird.  Ein  mit  Wasser  gefülltes  und  als 
Sauggefäss  dienendes  Fass  steht  oben  mittelst  Kautschukschläuchen 
zuerst  mit  zwei  halb  mit  W asser  gefüllten  und  dann  mit  einer  dritten 
leeren  W o u  1  ff  sehen  Flasche  in  Verbindung,  welche  letztere  in  ihrer 
/weiten  Tubulatur  das  Verbrennungsgefäss  trägt.  Dasselbe  ist  von 
Eisenblech  oder  besser  von  Porcellan,  bei  schwer  verbrennlicher  Kohle 
cylindrisch,  bei  Blättern,  Wurzeln  u.  s.  w.  konisch  ( l  Zoll  lang,  l1  2  Zoll 
weit),  trichter-  oder  kugelförmig  und  verengt  sich  nach  unten  in  eine 
Spitze  vom  Durchmesser  der  (4  Linien  weiten)  Verbindungsröhren;  e> 
wird,  ohne  Kork,  in  den  Hals  der  Flasche  eingeschliffen  oder  verkittet. 
Ein  Siebboden  von  Platin  mit  G  bis  8  Löchern,  verhindert,  das*  Kohle 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  8.  244. 
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oder  Asche  in  die  Flasche  fällt  Die  einzuäschernde  Substanz  wird 
passend  zerkleinert,  das  Pulver  abgesiebt  und  dann  in  einem  Porcel- 
lantiegel  mit  aufgesetztem  Deckel  verkohlt.  Wenn  keine  brennbaren 
Gase  mehr  entweichen,  wirft  man  die  schwach  glühende  Kohle  durch 
einen  Trichteraufsatz  in  das  Verbrennungsgefäs*  und  lässt  sofort  das 
Wasser  anfangs  in  schwachem  Strahl  auslaufen.  Das  Verglühen  erfolgt 
bei  je  nach  der  Natur  der  Substanz  geregeltem  Wnssernbmiss,  etwa  in 
1  „  der  Zeit,  die  man  zum  Einäschern  in  der  Muffel  braucht.  Für 
leicht  verbrennliche  Substanzen  genügt  bei  einem  Durchmesser  des 
Hahns  von  V»  Zoll  meistens  nur  Viertelstellung  desselben,  für  Samen 
and  ähnliche  dichte  Kohlen  ist  etwa  Dreiviertelstellung  desselben  anzu- 
wenden, die  noch  bleibenden  Reste  von  Kohle  werden  in  der  Platin- 
Methoden  der  Analyse. 

Die  Methoden  zur  Analyse  von  Aschen,  welche  bis  jetzt  am  häufig- 
sten zur  Anwendung  gekommen  sind,  wurden  von  Fresenius  und 
Will1),  von  O.  L.  Erdmann9),  von  H.  Rose3),  von  Mitscherlich4) 
and  Wackenroder0)  angegeben.  Auch  Städeler6),  Wittstein7) 
«wie  W.  Knop  und  Arendt8)  haben  besondere  Vorschriften  zur 
Aschen- Analyse  gegeben,  welche  in  einigen  Punkten  von  denen  der 
oben  genannten  Chemiker  abweichen. 

Der  eigentlichen  Analyse  der  Asche  geht  stets  die  quantitative 
Bestimmung  der  letzteren  in  der  sorgfältig  getrockneten  und  somit  auf 
ein  bestimmtes  Gewicht  gebrachten  organischen  Substanz  voraus;  in 
«inigen  Fällen,  wie  bei  dem  oben  erwähnten  Einäscherungsverfahren 
von  Mitscherlich  oder  von  Hlasiwetz  kann  diese  Bestimmung  des 
Aschengehaltes  mit  der  Einäscherung  selbst  zusammenfallen. 

Methode  von  Will  und  Fresenius.  —  Durch  einen  qualitativen 
Versach  ermittelt  man  vorerst,  ob  die  Asche  durch  concentrirte  Salz- 
säure vollkommen  zersetzbar  ist  und  ob  sie,  ausser  phosphorsaurem 
Ebenoxyd,  noch  andere  phosphorsaure  Salze  enthält  Die  Aschen  von 
Holzern  und  krautartigen  Gewächsen  enthalten  vorwaltend  kohlen- 
saure Alkalien  und  kohlensaure  alkalische  Erden,  die  von 
Samen  enthalten  in  der  Regel  nur  phosphorsaure  Salze,  die  Aschen  von 
Gnwern  sind  reich  an  Kieselsäure.  Vermischt  man  die  salzsaure 
Losung  irgend  einer  Asche,  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure,  mit 
essigsaurem  Alkali  oder  übersättigt  man  sie  mit  Ammoniak  und  dann 
mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  gelblichweisser  Niederschlag  von 
phosphorsaurera  Eisenoxyd  ab;  giebt  die  davon  abftltrirte  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  neuen  Niederschlag,  der  nicht  Eisen- 
oxyd ist,  so  enthält  die  Asche,  ausser  phosphorsaurem  Eisenoxyd  noch 
andere  phosphorsaure  Salze,  namentlich  phosphorsauren  Kalk  und  Mag- 
nesia. Durch  weitere  Versuche  wird  die  Gegenwart  von  Mangan, 
Brom,  Jod,  Fluor  u.  s.  w.  festgestellt 

\Lin  erwärmt  nun,  zur  quantitativen  Analyse,  4  bis  5  Grm.  der 


')  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  863.  —  «)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXVIII,  8.  20.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXiX,  S.  94  u.  H.  Rose  »  Ausf. 
ttwdb.  d.  anal.  Chem.  Bd.  II,  S.  76G.  —  4)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI, 
3.  231.  —  »)  Archiv,  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LIII,  8.  1.  —  *)  Prakt.  Uebungen  in  der 
«km.  Anal,  von  W 5h ler  1858,  S.  172.  —  0  Vierteljahrsachr.  f.  Pharm.  Bd.  II, 
8  «44;  Pharm.  Centralbl.  1858,  8.  761.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1857,  8.  199. 
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Asche  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zeraetzung  ,  vc 
dampft  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  i 
trirt  nach  gehörigem  Verdünnen  die  erwärmte  Flüssigkeit  auf  eine 
bei  100°  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  ab.  Der  Rücks»tai 
ist  Kieselsäure  (nebst  Sand  und  Kohle);  er  wird  ausgewaschen,  vollkor 
inen  getrocknet,  vom  Filter  abgelöst  und  in  einer  Platinschale  mit  ve 
dünnter  Kalilauge  ausgekocht,  wobei  sich  alle  abgeschiedene  Kieael^üu 
auflöst,  während  etwa  vorhandener  Sand  und  Kohle  zurückbleiben.  D 
kaiische  Auflösung  wird  nun  durch  dasselbe  Filter  abfiltrirt,  da.»  LT 
gelöste  gut  ausgewaschen,  bei  100°  C.  getrocknet,  gewogen  und  na4 
Abzug  der  Kohle  und  des  Sandes  in  Rechnung  gebracht.  And  de 
mit  Salzsaure  übersattigten  Filtrat  wird  die  Kieselsäure  wiegewöhnlii 
abgeschieden.  —  Die  von  der  Kieselsäure  (Kohle  und  Sand)  abriltrir 
salzsaure  Lösung  der  Arsche  wird  mit  dem  Waschwasser  gemischt  ur 
das  Gemisch  dem  Volumen  nach  in  3  bis  4  Theile  getheilt.  In  de 
einen  Theil  bestimmt  man  das  Eiseitoxyd  und  die  alkalische 
Erden,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  d« 
Niederschlag  nicht  mehr  vollständig  verschwindet,  alsdann  fügt  ma 
essigsaures  Ammoniak  und  hinreichend  freie  Essigsäure  zu,  in  der  Ar 
dass  nur  phosphorsaures  Eisenoxyd  (2  Fe^Og  .  3  CP05)  ungelöst  bleib 
welches  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen  wird.  Aus  dem  Filtrat  fäi 
man  durch  oxalsaures  Ammoniak  den  Kalk  und  dann  durch  Uebersa 
tigen  mit  Ammoniak  (wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  phosphorsaurei 
Natron)  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia.  Ii 
Eisen  oder  Mangan  in  grösserer  Menge  zugegen  (und  nicht  an  Phoe 
phorsäure  gebunden),  so  fällt  man  sie  vor  der  Abscheidung  des  Kalkei 
nach  Uebersättigung  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  durch  Schwefel 
amraonium.  —  In  dem  zweiten  Theil  bestimmt  man  die  Alkalien,  in 
dem  man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Barytwaaaer  er 
wärmt.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  Barytüberschuss  durch  koh 
lensaures  Ammoniak  unter  Zusatz  von  freiem  Ammoniak,  verdampf 
die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne,  glüht  unc 
wägt  die  ab  Chlormetalle  zurückbleibenden  Alkalien.  Sie  werden  mit 
telst  Platinchlorid  getrennt.  Bei  diesem  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Alkalien  kann  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  bei  Gegen- 
wart von  viel  Ammoniaksalz  einen  von  Erdmann1)  und  von  G.  B  i  s  c  h  o  f  *l 
hervorgehobenen  Fehler  veranlassen,  wodurch  leicht  die  Menge  de* 
Natrons  grösser  gefunden  wird  als  sie  wirklich  ist.  Die  alkalischer 
Chlorüre  sind  deshalb  stets  auf  einen  Barytgehalt  zu  prüfen,  eben  sc 
die  vom  Kaliumplatinchlorid  abfiltrirte  Lösung  auf  einen  wirklichen 
Natrongehalt  —  Im  dritten  Theil  der  salzsauren  Lösung  der  Asche 
bestimmt  man  die  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  Man  fällt 
erstere  durch  Chlorbarium  ans,  neutralisirt  sodann  die  vom  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  nahezu  mit  Ammoniak,  versetzt  sie 
mit  essigsaurem  Ammoniak  und  dann  mit  (scRwefelsäurefreiem)  Eisen- 
chlorid. Durch  Erhitzen  zum  Sieden  wird  alles  JEisenoxyd  nebst  aller 
Phosphorsäure  niedergeschlagen.  Der  ausgewaschene  und  geglühte 
Niederschlag  wird  gewogen,  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  das  Eisen  aus 
der  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  vermischten  Lösung  als  Schwefel- 


»)  Anwü.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV,  S.  868:  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chet» 
Bd.  XLVnt  S.  193. 
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eiten  abgeschieden  und  das  Gewicht  des  daraus  erhaltenen  Eisenoxyds 
von  dem  zuerst  gewogenen  abgezogen,  wodurch  man  das  der  Phosphor- 
sinre  erfahrt.  Oder  man  löst  den  noch  feuchten  Niederschlag  des  ba- 
sisch phosphorsauren  Eisenoxyds  in  Salzsäure  und  fällt  die  Phosphor- 
saure  aus  der  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  vermischten  Lösung  durch 
ein  Magnesiasalz.  —  Den  Chlor-  und  Kohlensäure-Gehalt  bestimmt 
man  in  besonderen  Portionen  der  Asche.  —  Aschen,  welche  in  Folge 
eise*  bedeutenden  Gehaltes  an  Kieselsäure  durch  Salzsäure  nicht  voll- 
ständig zersetzbar  sind,  werden  durch  Eindampfen  mit  Kalilauge  oder 
Erhitzen  mit  Barythydrat  aufgeschlossen. 

Methode  von  Erdmann.  —  Die  Asche  wird  in  Salzsäure  auf- 
gelöst, die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  abgeschieden,  aus  der  von  der 
Kieselsäure  (und  Sand)  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  phosphorsauren 
Salze  der  alkalischen  Erden  und  des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak  ge- 
fällt und  das  Filtrat,  welches  die  Alkalien  als  phosphorsaure  Salze  oder 
Chlormetalle  enthält,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht. 
Nach  seiner  Wiederauflösung  in  Wasser  fällt  man  die  Phosphorsäure 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  aus ,  entfernt  das  überschüssige  Bleisalz  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  verdampft  das  Filtrat,  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure, und  wägt  den  geglühten  Rückstand,  in  welchem  man  das  Chlor- 
kaltnm  mittelst  Platinchlorid  bestimmt.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  wird 
mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Phosßhor- 
asore  bestimmt  —  Die  phosphorsauren  alkalischen  Erden,  welche  nach 
des)  Auswaschen  geglüht  und  gewogen  sind ,  werden  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Kieselsäure  zusammengeschmolzen,  raitWnsser  aufgeweicht, 
die  zurückbleibenden  kieselsauren  alkalischen  Erden  mit  Salzsäure  zer- 
setzt und  nach  bekannten  Methoden  getrennt  Die  an  das  Natron  ge- 
bundene Phosphorsäure  wird,  nach  der  Entfernung  der  Kieselsäure, 
ebenfalls  bestimmt.  —  Dieses  Verfahren  ist  hauptsächlich  auf  solche 
Aschen  berechnet,  welche  so  reich  an  Phosphorsäure  sind,  dass  alle 
Basen,  insbesondere  die  alkalischen  Erden,  an  diese  Säure  gebunden 
»ind. 

Methode  von  H.  Rose.  —  Die,  wie  oben  angegeben,  verkohlte 
nnd  fein  zerriebene  organische  Substanz  wird  mit  20  bis  30  Grm. 
(oder  noch  weniger)  Platinschwamm  innig  gemengt  und  portionenweise 
in  einer  dünnen  Platinschale  über  der  Spirituslampe  unter  Umrühren 
erhitzt,  bis  in  der  Masse  kein  Verglimmen  mehr  bemerkbar  ist.  Die 
erhaltene  graue  platinhaltige  Kasse  wird  im  Luftbade  so  lange  bei 
120°  C.  getrocknet,  bis  sich  ihr  Gewicht  nicht  mehr  ändert.  Man  zieht 
sie  sodann  vollständig  mit  heissem  Wasser  aus,  welches,  neben  geringen 
Mengen  von  phosphorsauren  Erden,  die  in  Wasser  löslichen  Bestand- 
teile der  Asche  aufnimmt;  der  Rückstand  kann,  neben  phosphorsauren 
krdeti,  auch  noch  Alkalien  enthalten,  welche  als  unlösliche  phosphor- 
«wre  Doppelsalze  zugegen  sind.  In  manchen  Fällen,  wie  bei  der 
A^che  der  Halme  von  Gramineen,  kann  der  wässerige  Auszug  ausser 
Kslk  und  Magnesia  auch  Kieselsäure  enthalten. 

Der  wässerige  Auszug  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
ichwach  geglüht  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Soll  der  Kohlensäure- 
gehalt desselben  ermittelt  werden,  so  sättigt  man  die  Flüssigkeit  vor 
dem  Abdampfen  mit  Kohlensäure,  um  die  beim  Glühen  der  kohlensauren 
Amalien  (mit  Kohle)  als  Kohlenoxyd  etwa  entwichene  Kohlensäure  zu 
ercetzen.    Beträgt  das  Gewicht  des  Rückstandes  mehrere  Gramm,  so 
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kann  man  znr  Bestimmung  einzelner  Bestandteile  verschiedene  Men- 
gen desselben  benutzen;  bei  geringerem  Gewicht  bestimmt  Rose  alle 
Bestondtheile  in  einer  und  derselben  Quantität  anf  folgendem  Wege : 

Die  in  Wasser  gelöste  Masse  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure 
übersättigt  (was,  wenn  die  Kohlensäure  bestimmt  werden  soll,  in  einem 
dazu  geeigneten  Apparate  geschehen  kann).  Scheidet  sich  hierbei 
Kieselsäure  aus,  so  wird  diese  abfilfrirt  In  der  Losung  bestimmt  man 
zuerst  das  Chlor,  entfernt  durch  Salzsäure  das  überschüssige  Silber 
und  verdampft  sodann  die  Flüssigkeit  in  einer  Porcellanschale  im  Was- 
aerbade  zur  Trockne.  Der  mit  Salzsaure  befeuchtete  Rückstand  hinter- 
lässt,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  die  Kieselsäure,  welche  abfiltrirt  und 
gemeinschaftlich  mit  derjenigen  bestimmt  wird,  welche  durch  Salpeter- 
säure etwa  ausgeschieden  wurde.  Man  übersättigt  nun  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  und  filtrirt  den  nicht  unbedeutenden  Niederschlag  ab;  er 
wird  kurze  Zeit  gewaschen,  geglüht  und  sein  Gewicht  von  dem  Glfih- 
rückstand  des  wässerigen  Auszugs  abgezogen.  Seine  weitere  Unter- 
suchung geschieht  gemeinschaftlich  mit  dem  in  Salpetersäure  löslichen 
Antheil  der  Asche.  —  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Am- 
moniak entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt  wurde,  wird  mit  etwas 
Oxalsäure  versetzt  und  der  etwa  niederfallende  Oxalsäure  Kalk  bestimmt 
(der  wässerige  Auszug  der  Asche  von  Samen  oder  von  thierischen 
Substanzen  ist  frei  von  Kalk).  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  mit  Chlor- 
barium versetzt,  der  aus  schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  (oder 
auch  oxalsaurem)  Baryt  bestehende  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen, 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  der  zurückbleibende  schwefel- 
saure Baryt  bestimmt.  Aus  der  salzsauren  Lösung  entfernt  man  deu 
Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  übersättigt  dann  mit  Ammoniak 
und  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia.  — 
Die  Flüssigkeit,  ans  der  die  Schwefelsäure  und  die  Phosphorsäure  durch 
Chlorbarium  entfernt  wurden,  wird  mittelst  kohlensaurem  und  etwas 
freiem  Ammoniak  vom  Barytüberschuss  befreit,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Er  enthält  die  Alkalien  als 
Chlormetalle,  welche  mittelst  Platinchlorid  getrennt  werden. 

Der  in  Wasser  unlösliche  (platinhaltige)  Theil  der  Asche  wird 
nun  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  abfiltrirt  und  mit  heissem  mit 
etwas  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  gewaschen.  Die  Lösung  enthält 
phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Magnesia  und  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd (häufig  auch  Mangan)  sowie  die  salpetersauren  Salze  von  Kali,  Na- 
tron, Kalk  und  Magnesia ;  sie  ist  frei  von  Schwefelsäure  und  Chlor.  Sie  wird 
durch  Verdampfen  concentrirt,  jedoch  so,  dass  noch  ein  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  zugegen  ist  und  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  metal- 
lischem Quecksilber  auf  dem  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  ge- 
bracht, in  der  Art,  dass  keine  freie  Salpetersäure  mehr  zugegen  ist;  die 
eingetrocknete  Salzmasse  darf  in  der  Wärme  nicht  mehr  darnach  riechen. 
Man  behandelt  die  trockene  Masse  nun  mit  Wasser,  filtrirt  das  Unge- 
löste auf  einem  möglichst  kleinen  Filter  ab  und  wäscht  den  Bück- 
stand so  lange  mit  Wasser,  bis  das  Filtrat  auf  Platinblech,  nach 
dem  Glühen,  keinen  Rückstand  hinterlässt.    Die  Flüssigkeit  enthält 
jetzt  alle  Basen  (das  Eisenoxyd  theilweise)  als  salpetersaure  Salze  netot 
viel  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Maq  entfernt  letzteres  entweder 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  zuletzt,  ohne  das  Quecksilberchlorür 
abznfiltriren,  von  Ammoniak;  oder  man  verdampft  die  Lösung  in  einer 
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Platinschale  zur  Trockne,  verjagt  das  Quecksilbersalz  durch  Glühen, 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure  und  trennt  dann  Eisenoxyd,  Kalk, 
Magnesia,  Kali  und  Natron  nach  bekannten  Methoden.  —  Der  in  Was» 
*er  unlösliche  Antheil  der  eingetrockneten  Salzmasse  enthält  alle  Phos- 
phor^üure  an  Queckfilberoxydul  gebunden,  nebst  Salpetersäuren)  Queck* 
>ilberoxydul  und  metallischem  Quecksilber.  Er  wird  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  gut  getrocknet  und  im  Platintiegel  mit  überschüs- 
sigem kohlensauren  Natron-Kali  gemengt.  Das  Filter  bringt  man, 
in  einer  Kugel  zusammengerollt,  in  eine  Vertiefung  des  Gemenges  und 
überdeckt  es  noch  mit  letzterem.  Der  Tiegel  wird  nun,  etwa  eine  halbe 
Stunde  lang,  unter  einem  Rauchfange  massig  erhitzt,  so  dass  er  nicht 
zum  Glühen  kommt  und  der  Inhalt  nicht  schmilzt.  Es  verflüchtigen 
«eh  hierbei  das  metallische  Quecksilber  und  die  Quecksilbersalze,  mit 
Ausnahme  des  phosphorsauren  Quecksilberoxyduls.  Dann  giebt  man 
«ine  starke  Hitze  und  bringt  den  Inhalt  des  Tiegels  zum  Schmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  wird  mit  heissem  Wasser  behandelt,  worin  sie 
bu  auf  den  Gehalt  an  Eisenoxyd  völlig  auflöslich  ist;  in  der  mit 
Salzsäure  und  dann  mit  Ammoniak  Übersättigten  Auflösung  fällt  man 
die  Phosphorsäure  durch  ein  Magnesiasalz.  Das  (phosphorsäurefreie) 
Eisenoxyd  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt.  — 
Bei  solchen  Aschen,  welche,  wie  die  von  Stroh,  nur  geringe  Mengen 
von  phosphorsauren  Salzen  enthalten,  ist  es  nach  H.  Rose  bequemer, 
die  salpeter saure  Lösuug  der  Asche  zuerst  mit  Ammoniak  zu  fällen 
und  erst  den  in  Salpetersäure  wieder  aufgelösten  Niederschlag  in  obiger 
Weise  mit  metallischem  Quecksilber  zu  behandeln. 

Das  mit  Wasser  und  Salpetersäure  erschöpfte  Platin  enthält  nur 
noch  Kieselsaure;  es  wird  in  einer  Platinschale  mit  Kalilauge  erhitzt, 
Utrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  die  Kieselerde  aus  der 
alkalischen  Auflösung  wie  gewöhnlich  abgeschieden.  Das  rückstän- 
dige Platin  wird  bei  120°  C.  getrocknet;  was  es  jetzt  weniger  wiegt, 
da  nach  der  Verbrennung  der  Kohle,  ist  das  Gewicht  der  Asche, 
veniger  ihres  Gehalts  an  Kohlensäure.  Das  Platin  ist  rein,  wenn  die 
eingeäscherte  organische  Substanz  zuvor  sorgf  ältig  gereinigt  war,  andern- 
falls enthält  es  Thon  und  Sand  und  muss  dann  —  wenn  es  von  Neuem 
dienen  soll  —  aufgelöst  werden. 

Nach  einer  früheren,  von  H.  Rose  angegebenen  Methode1),  wurde 
die  verkohlte  Masse  zuerst  fein  gepulvert,  darauf  mit  Wasser,  dann  mit 
Salzsäure  ausgezogen  und  endlich  die  durch  Auflösungsmittel  erschöpfte 
Kohle  unter  Zusatz  von  Platinchlorid  verbrannt.    Die  bei  diesen  drei 
Operationen  erhaltenen  Aschenantheile  wurden  jeder  für  sich  unter- 
weht and  endlich  die  erhaltenen  Bestandtheile  zusammengerechnet, 
dieses  langwierige  und  umständliche  Verfahren  —  welches  aus  eigen- 
tümlichen Ansichten  hervorging,  welche  sich  H.  Rose  über  die  Form 
gebildet  hatte,  in  welchen  die  unorganischen  Elemente  in  den  verschie- 
denen Theilen  eines  Thieres  oder  einer  Pflanze  enthalten  seien  und  nach 
der  Verkohlung  zurückgehalten  würden  —  wurde  verlassen,  als  sich 
Versuchen  von  Strecker8)  und  von  H.  Rose8)  selbst  ergab,  dass 
W  ebem  gewissen  Verhältniss  der  Menge  der  Kohle  zu  der  Menge 
Asche  ein  Theil  der  Aschcnbestandtheile  und  zwar  ein  um  so 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX,  S.  449  n.  Bd.  LXXVI,  8.  884.  —  *)  Annal.  d. 
Chtm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXHI,  S.  889.  -  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIX,  S.  398. 
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grösserer ,  je  beträchtlicher  das  Verhältnis«  der  Kohle  zur  Menge  der 
un  verbrenn  liehen  Körper  ist,  vor  der  Berührung  mit  dem  Lösungsmittel 
und  somit  vor  der  Auflösung  geschützt  wird,  in  ähnlicher  Weise,  wie 
aus  einer  Legirung  von  Gold  und  Silber  das  letztere  Metall  je  nach 
der  relativen  Menge  beider  bald  durch  Salpetersäure  gelöst  wird,  bald 
darin  unlöslich  ist  Aus  der  12  bis  15  Proc.  Asche  enthaltenden  Kohle 
des  ganzen  Blutes  lässt  sich  nur  */s  der  ersteren  mit  Wasser  und  Salz- 
säure ausziehen,  während  nach  der  Abscheidung  des  Albumins  durch 
Coagulation  bei  100°  C.  durch  Verdampfen  der  Lösung  eine  über 
80  Proc.  Asche  enthaltende  Kohle  gewonnen  wird,  welche  durch  Was- 
ser und  Salzsäure  vollkommen  erschöpfbar  ist.  Aus  directen  Versuchen 
mit  Zucker  und  Casem,  welche  mit  Salzen  —  essigsaurem  Kali,  phos- 
phor8aurem  Natron,  schwefelsaurer  Magnesia,  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium -  verkohlt  wurden,  ergab  sich,  dass  diese  Salze  oder  ihre 
Basen  um  so  vollständiger  und  hartnäckiger  zurückgehalten  werden, 
je  weniger  die  Kohle  von  denselben  enthält  Dieses  Verhalten  zieht 
eine  Unrichtigkeit  in  der  nach  diesem  Verfahren  von  Rose  ermittelten 
Zusammensetzung  einer  Asche,  namentlich  in  Beziehung  auf  den  Chlor- 
gehalt, in  allen  den  Fällen  nach  sich,  in  welchen  die  Kohle  mit  Wasser 
und  mit  Salzsäure  sich  nur  unvollständig  auslaugen  Hess;  sofern  das 
übersehene  Chlor  bei  der  Berechnung  durch  Sauerstoff  ersetzt  wurde, 
musste  die  Monge  der  Oxyde  zu  hoch  und  die  der  Chlormetalle  zu 
niedrig  ausfallen.  Bei  einer  grösseren  Aschenmenge  lässt  sich  die 
Kohle  vollständig  oder  bis  auf  eine  verschwindend  kleine  Menge  von 
Aschenbestandtheilen  befreien. 

Methode  von  Mitscherlich.  —  Die  in  einem  Sauerstoffstrotne, 
wie  oben  angegeben,  dargestellte  Asche  wird  in  Salpetersäure  gelöst 
und  durch  Eindampfen  und  Wiederauflösen  in  schwach  angesäuertem 
Wasser  ein  Kieselerdegehalt  abgeschieden.    Aus  der  Lösung  fällt  man 
durch  Ammoniak  die  phosphorsauren  Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Eisen - 
oxjd  (und  Thonerde),  durch  Behandlung  mit  Essigsäure  entzieht  man 
dem  Niederschlage  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia: 
den  Kalk  fällt  man  aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Oxalsäure,  die  Mag- 
nesia als  phosphorsaurea  Salz  durch  Ammoniak.  —  Die  mit  Ammoniak 
übersättigte  salpetersaure  Auflösung  der  Asche  wird  sodann  wieder  mit 
etwas  Salzsäure  angesäuert,  mit  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  von  bekann- 
tem Oxydgehalt  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt  und  aus  dem  Gewichts- 
überBchuss  den  Eisenoxyds  die  Phosphorsäure  berechnet  Das  Filtrat 
wird  in  einer  Porcellanschale  verdampft,  nach  dem  Verjagen  der  Am- 
moniaksalze geglüht  und  die  zurückbleibenden  Chloralkalimetalle  mit- 
telst Platinchlorid  getrennt.  —  Mitscherlich  untersuchte  in  dieser 
Weise  die  Asche  der  Hefe;  er  machte  dabei  die  Beobachtung,  dass  der 
phosphorsaure  Kalk  durch  Ammoniak  um  so  unvollständiger  ausgefällt 
wird,  je  mehr  Ammoniaksalz  zugegegen  ist,  und  dass  phosphorsaures 
Eisenoxyd  zwar  in  Essigsäure  unauflöslich,  aber  auflöslich  in  einer 
Flüssigkeit  ist,  welche  essigsaures  Eisenoxyd  enthält;  durch  Schwefel- 
säure oder  eine  andere  Säure,  welche  die  essigsaure  Verbindung  auf- 
hebt, lässt  sich  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ausfällen. 

Methode  von  Wackenroder.  —  Dies  Verfahren  ist  nur  bei 
solchen  Aschen  anwendbar,  welche  an  und  für  sich  reich  sind  an  Kalk, 
kohlensaurem  Kali  und  Chlorkalium  oder  durch  den  von  Wackenro- 
der empfohlenen  Zusatz  von  essigsaurem  (kohlensaurem  oder  ätzendem) 
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Kalk  bei  der  Veraschung  schmelzbarer  und  an  Kieselsäure  oder  Phos- 
phorsäure reicher  Substanzen  in  Kalkaschen  verwandelt  werden.  —  Die 
Untersuchung  der  Asche  zerfällt  in  die  Analyse  des  in  Wasser  lös- 
liehen  und  des  darin  unlöslichen  Theiles. 

a.  In  Wasser  löslicher  Theil.  —  Der  wässerige  Auszug  (von 
10  bis  20  Grm.  Asche  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen  Gewicht  Wasser) 
enthält,  wenn  in  der  Asche  kohlensaures  Kali  vorhanden  ist,  alle  Schwe- 
felsaure nnd  einen  Theil  der  Phosphorsäure,  dagegen  nur  Spuren  von 
Kieselsäure,  Kalk  und  Magnesia.    Der  erdige  Rückstand  besteht  aus 
dem  Best  der  Phosphorsäure,  aus  Kieselsaure  und  Kohlensäure,  in  Ver- 
blödung mit  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd  (Thonerde)  und  Manganoxyd- 
oxydnl.    Ist  die  Asche  frei  von  kohlensaurem  Kali,  so  enthält  der 
wässerige  Auszug  meist   nur  Chlorverbindungen  und  schwefelsaure 
Salie,  aber  keine  phosphorsauren.    Trübt  sich  der  wässerige  Auszug 
nach  einiger  Zeit,  so  filtrirt  man  den  aus  kohlensaurem,  phosphorsaurem 
und  kieselsaurem  Kalk  bestehenden  Niederschlag  ab  und  fügt  ihn  dem 
erdigen  Rückstände  zu.  Glüht  man  den  Rückstand  gelinde  im  verschlos- 
senen Platintiegel  und  zieht  sein  Gewicht  von  dem  der  Asche  ab ,  so 
erhalt  man  eine  Controle  für  die  Gesamratmenge  der  löslichen  Aschen- 
aue.  Der  wässerige  Auszug  wird  in  vier  nach  Erforderniss  ungleich 
grosse  Theile  getheilt.    In  dem  einen  bestimmt  man  die  Kieselsäure 
durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Erwärmen,  Versetzen  mit  Ammoniak 
nnd  24stöndiges  Stehenlassen ;  die  stets  geringe  Fällung  von  Kiesel- 
erde kann  auch  Spuren  von  phosphorsauren  Erden  enthalten.    In  dem 
rweiten  ermittelt  man  Kalk  und  Magnesia,  in  dem  dritten  das  Chlor 
(Cyin)  nach  bekannten  Methoden.     Der  vierte  etwas  grössere  Theil 
dient  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Kohlen- 
säure.  Er  wird  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  durch  Chlorbarium  völlig 
niedergeschlagen,  und  der  ausgewaschene  schwefelsaure,  phosphorsaure 
und  kohlensaure  Baryt  nach  gelindem  Glühen  gewogen.    Nach  seiner 
Behandlung  mit  Salzsäure  bleibt  schwefelsaurer  Baryt;  aus  dem  Filtrat 
tült  auf  Zusatz  von  Ammoniak  phosphorsaurer  Baryt  (8  BaO .  CP  09  oder 
15Ba0.6cPO5  +  Ba€l)  nieder.    Genauer  fällt  die  Bestimmung  der 
Pbosphorsäure  aus,  wenn  man  aus  der  salzsauren  Lösung  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure  entfernt  und  das  mit  Ammoniak  tibersättigte  Fil- 
rat  mit  einem  Matrnesiasa  lz  vermischt.    Die  Menge  des  kohlensauren 
Karyts  (und  somit  der  Kohlensäure)  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 
Den  Kaligehalt  ermittelt  man  durch  Fällung  der  hinreichend  verdampf- 
ten Lösung  mit  Weinsäure  nnd  Trocknen   des  niedergefallenen,  mit 
*«rig  kaltem  Wasser  gewaschenen  (25  Proc.  Kali  enthaltenden)  Wein- 
teines  bei  100°  C,  oder  wie  gewöhnlich  als  Kalium platinchlorid. 
Einen  Gehalt  der  Asche  an.  Natron  beobachtete  Wackenroder  nur 
in  wenigen  Fällen. 

b.  In  Wasser  unlöslicher  Theil.  —  Er  wird  mit  Salzsäure 
behandelt,  die  Kieselerde  (nebst  Kohle  nnd  Sand)  abgeschieden,  in  dem 
filtrat,  wenn  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  diese  zuerst  bestimmt,  als- 
fann  dasselbe  (nach  vorgängiger  Abscheidung  des  überschüssigen  Baryts 
mittelst  Schwefelsäure)  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  gesättigt  und, 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  gekocht,  wo  alles  Eisenoxyd  (und 
*We  Thonerde)  in  der  Form  von  phosphorsauren  Salzen  gefällt  werden. 
Sie  werden  nach  dem  Glühen  und  Wägen,  als  Fe203  .  cPOs  und  A1203  . 
<P0j,  berechnet,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  überschüssiger  concentrirter 
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Natronlauge  erwärmt  und  das  abgeschiedene  Eisenoxyd  bestimmt;  die 
alkalische  Flüssigkeit  liefert  mit  Essigsäure  angesäuert  und  gekochi 
die  phosphorsaurc  Thonerde,  die  mit  wässerigem  Weingeist  gewaschen 
und  als  A1203.CP05  gewogen  wird.  —  Zur  Bestimmung  des  Bestes  der 
Phosphorsäure  vorsetzt  man  die  vom  phosphorsauren  Eisenoxyd  (und  phos- 
phorsaurer  Thonerde)  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  von  bekann- 
tem (etwa  Vso  bis  1  %  der^Asche  betragenden)  Eisengehalt,  dann  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  essigsaurem  Natron  und  kocht,  wo  alle  Phos- 
phorsäure  sammt  dem  Eisenoxyd  niederfällt.  Zieht  man  von  dem  Ge- 
wicht dieses  Niederschlages  das  Eisenoxyd  ab,  dessen  Menge  bekannt 
ist,  so  erhält  man  das  der  Phosphorsäure.  Der  Kalk  und  die  Magnesia, 
die  neben  Mangan  in  der  Flüssigkeit  bleiben,  werden  nach  bekannten 
Methoden  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Mangans  wird  die  hebse 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  und  der  gelinde  geglühte 
Niederschlag  mit  wenig  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  behan- 
delt, wo  alles  Mnngan  als  Oxydoxydul  ungelöst  bleibt;  das  Filtrat  ent- 
hält den  Kalk  und  die  Magnesia. 

Methode  von  Städeler.  —  a.  Samen-Aschen.  Etwa  50  Grm. 
der  lufttrockenen  oder  bei  1Q0°  C.  getrockneten  Samen  werden  bei 
schwacher  Glühhitze  in  einem  Platintiegel  vollständig  verkohlt,  die 
Kohle  zu  Pulver  zerrieben  uud  mit  Wasser  befeuchtet,  einige  Zeit  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  wodurch  etwa  vorhandene  Schwefel- 
metalle in  schwefelsaure  Salze  übergehen.  Man  digerirt  darauf  da* 
Kohlenpulver  mit  concentrirter  Essigsäure,  setzt  Wasser  hinzu,  filtrirt 
und  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  auf  Lackmus  reagirt  Die  hierdurch  fast 
vollständig  von  Chlormetallen  befreite  Kohle  wird  in  einem  Platintiegel 
durch  anhaltendes  gelindes  Glühen  zuletzt  unter  Zufügen  einiger  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  vollständig  eingeäschert.  Mit  dieser  Asche 
vermischt  man  die  durch  Abdampfen  des  essigsauren  Auszuges  erhal- 
tene Salzmasse,  glüht  zur  Zerstörung  der  vorhandenen  essigsauren  Salze 
gelinde  und  wägt.  Die  Asche  wird  im  Kohlensäure-Apparat  mit  Sal- 
petersäure aufgeschlossen  und  ihr  Kohlensäuregehalt  durch  den  Verlust 
bestimmt.  Die  von  der  verdünnten  Salpetersäuren  Lösung  abfiltrirte 
Kieselsäure  (Kohle  und  Sand)  wird  wie  gewöhnlich  bestimmt;  aus  dem 
Filtrat  fällt  man  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  und  —  nach 
Entfernung  des  Silbers  durch  Salzsäure  —  die  Schwefelsäure  durch 
Chlorbarium.  Nach  Entfernung  des  Barytüberschusses  mit  Schwefel- 
säure verdampft  man  das  Filtrat  zur  Trockne  und  digerirt  die  Salz- 
masse mit  concentrirter  Salzsäure  zur  Entfernung  von  Salpetersäure 
und  Ueberführung  der  Phosphorsäure  in  die  gewöhnliche  Modifikation. 
Die  beim  Wiederauflösen  in  Wasser  zurückbleibende  Kieselsaure  wird 
abflltrirt,  Eisen,  Mangan,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  durch  Am- 
moniak als  phosphorsaure  Salze  gefällt,  nach  sechs  bis  acht  Stunden  abfil- 
trirt,  geglüht  und  gewogen.  Den  Niederschlag  digerirt  und  löst  man  mit 
concentrirter  Salzsäure,  stumpft  die  freie  Säure  mit  Natron  ab  und  ver- 
mischt mit  essigsaurem  Natron,  wodurch  phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
phosphorsaure  Thonerde  abgeschieden  werden.  Sie  werden  geglüht, gewo- 
gen und,  wennnöthig,  nach  bekannten  Methoden  getrennt.  —  Aus  dem  Fil- 
trat wird  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak,  die  Magnesia  durch  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefällt  und 
die  mit  dem  Kalk  verbunden  gewesene  Phosphorsäure  aus  dem  Verlust  be- 
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rechnet  Ein  etwaiger  Mangangehalt  ist  mit  der  Magnesia  niedergefallen. 
Die  Losung,  aus  der  die  phosphorsauren  Erden  und  Mctalloxyde  durch  Am- 
moniak gefallt  sind,  enthält  nur  noch  Alkalien  und  einen  Theil  der 
Phosphorsäure.  Man  fällt  die  letztere  (nebst  Schwefelsäure)  mit  Chlor- 
barium,  entfernt  den  Barytüberschuss  durch  Schwefelsäure  oder  neu- 
trale« kohlensaures  Ammoniak,  verdampft,  glüht  und  wägt  die  Alkalien 
aU  Chlormetalle  oder  schwefelsaure  Salze.  Der  durch  Chlorbarium 
nftandene  Niederschlag  wird  mit  Salpetersäure  ausgezogen,  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Au.rfällung  des  Baryts  vermischt 
und  aus  dem  mit  Ammoniak  übersättigten  Filtrat  die  Phosphorsäure 
durch  ein  Magnesiasalz  gefällt.  —  b.  Aschen  von  Holz,  Kräutern 
o.  s.  w.  Der  Gang  der  Analyse  weicht  von  dem  eben  angegebenen 
ab,  als  diese  Aschen  mehr  alkalische  Erden  enthalten,  als  zur  Sät- 
uguog  der  Phosphorsäure  erforderlich  ist;  bei  der  Fällung  mit  Am- 
moniak wird  also  sämmtliche  Phosphorsäure  ausgeschieden.  Man  fil- 
trirt  den  entstehenden  Niederschlag  sogleich  ab,  fällt  aus  dem  Filtrat 
zuerst  Mangan  durch  Schwefelammonium,  dann  Kalk  durch  Oxalsäure 
and  endlich  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Ammoniak.  Ueber- 
jchässig  zugesetzte  Phosphorsäure  trennt  man,  wie  oben  angegeben, 
von  den  Alkalien.  Von  kieselsäurereichen  Aschen  wird  der  durch 
bauren  nicht  zersetzbare  Antheil  mit  Flusssäure  aufgeschlossen;  das 
Gewicht  der  Kieselsäure  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust  und  auf  die  Be- 
•timmung  von  Kohle  und  Sand  ist  zu  verzichten. 

Methode  von  Wittstein.  —  Sie  ist,  wie  die  vorhergehende, 
darauf  berechnet,  möglichst  viele  Bestandteile  mit  einer  und  derselben 
Aachenmeuge  (mindestens  0,5,  höchstens  1,3  Gramm)  zu  bestimmen;  we- 
sentlich unterscheidet  sie  sich  von  Städeler's  Verfahren  nur  in  folgen- 
den Punkten:  Wittstein  wagt  die  verkohlte  Substanz  vor  und  nach 
dem  Auslaugen  mit  Wasser  und  äschert  dann  die  Kohle  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  oder  salpetersaurem  Ammoniak  vollständig 
ein.   Addirt  man  das  Gewicht  der  so  erhaltenen  Asche  zu  dem  Ge- 
wichtsverlust der  Kohle  beim  Auslaugen,  so  ergiebt  sich  das  Gesammt- 
gewicht  der  Asche.  Die  von  Chlor,  Schwefelsäure,  Kieselsäure  befreite 
Uwng  der  Asche  wird  mit  Ammoniak  tibersättigt,  die  gefällten  phosphor- 
sauren Salze  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Abscheidung  von  phos- 
phorsaurem  Eisenoxyd  und  Thonerde  (Fe^Oz  .  CP06  und  AljOg  .  CP06), 
welche  mit  Kali  getrennt  werden,  die  Phosphorsäure  mit  essigsaurem 
Neioxyd  gefällt,  die  salpetersaure  Lösung  des  Niederschlages  mittelst 
Schwefelsäure  und  Alkohol  vom  Bleioxyd  befreit,  im  Filtrat  die  Phos- 
phoifäure  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  bestimmt  und  die  an 
Thonerde  und  Eisenoxyd  gebundene  hinzuaddirt.  Nach  dem  Entfernen 
de*  Bleiüberschusses  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  der  vom  phosphor- 
*wren  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Mangan  mit 
fchwefelammonium ,  dann  Kalk  und  Magnesia  in  gewöhnlicher  Weise. 
~  Aus  der  die  Alkalien  enthaltenden  Lösung  fällt  man  die  Phosphor- 
ünrt  —  wenn  noch  davon  vorhanden  ist  —  mit  Chlorbarium  als 
0BaO.2PO5,  und  bestimmt  in  dem  barytfreien  Filtrat  die  Alkalien 
»U  Chlormetalle.    Enthält  die  Lösung  keine  Phosphorsäure,  so  werden 
«ferin  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien  wie  gewöhnlich  bestimmt 

Die  einfachste  Methode  der  Analyse  von  Aschen  ist  folgende :  Die 
in  der  Muffel  bei  möglichst  gelinder  Hitze  bereitete  Asche  wird  gleich- 
massig  zerrieben  und  in  ein  verschließbares  Ghs  gebracht.    In  einem 
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besonderen  Theile  derselben  bestimmt  man  die  Kohlensäure,  in  einem 
anderen,  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogenen,  das  Chlor.  Eine 
dritte  etwas  grössere  Menge  (etwa  4  bis  5  Grm.)  wird  zur  Bestimmung 
der  Kieselsäure  und  der  übrigen  Bestandteile  verwendet.  Man  ver- 
setzt hierzu  die  Asche  mit  Salzsäure,  scheidet  die  Kieselsäure  wie  ge- 
wöhnlich ab  und  ermittelt  das  Gewicht  oder  Volumen  des  (gemischten) 
Filtrats.  In  einem,  dem  Gewicht  oder  Volumen  nach  bekannten  Theil 
desselben  bestimmt  man  die  Schwefelsäure,  in  einem  anderen  den  Kalk, 
die  Magnesia,  das  Eisenoxyd  (Thonerde)  und  die  Pho^phoraäure ,  in 
einem  dritten  die  Alkalien.  —  Sind,  wie  dies  bei  Aschen  von  Samen 
und  vielen  animalischen  Substanzen  der  Fall  ist,  alle  Basen  oder  doch 
bei  weitem  der  grössere  Theil  derselben  als  phosphorsaure  Salze  vorhan- 
den, so  übersättigt  man  zuerst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Essigsäure, 
und  bestimmt  das  hierbei  ungelöst  bleibende  phosphorsaure  Eisenoxyd. 
Fe,  Os  .CP  Oa, (und  die  durch  Kali  zu  trennende  phosphorsaure  Thonerde); 
man  fällt  alsdann  den  Kalk  mit  Oxalsäure,  dann  einen  Theil  der  Phos- 
phorsäure und  alle  Magnesia  durch  Ammoniak  und  den  Rest  der  Phosphor- 
säure durch  ein  Magnesiasalz.  —  Bei  Aschen,  welche  ärmer  an  Phoa- 
phorsäure  sind,  bleibt  nach  diesem  Verfahren  entweder  ein  Theil  oder 
auch  alle  Magnesia  in  Auflösung.  Man  bestimmt  diesen  gelöst  geblie- 
benen Theil  durch  Fällung  mit  phosphorsaurem  Natron  oder  (wenn 
man  das  Filtrat  noch  zur  Bestimmung  der  Alkalien  verwenden  will) 
mit  phosphorsaurem  Ammoniak.  Enthält  die  Asche  auch  Manganoxydul, 
so  bestimmt  man  zuerst  das  vorhandene  Eisenoxyd,  wie  oben  angege- 
ben, sodann  setzt  man  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  ein  bestimm- 
tes Volumen  einer  möglichst  neutralen  Auflösung  von  Eisenchlorid 
(von  bekanntem  Oxydgehalt)  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Aus  dem 
Gewicht  des  mit  heissem  Wasser  ausgewaschenen  und  gelösten  Nieder- 
schlages erfährt  man  das  der  Phosphorsäure,  indem  man  das  zuge- 
setzte Eisenoxyd  abzieht  und  diejenige  Phosphorsäure  hinzurechnet, 
welche  schon  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  (und  phosphor.-aure  Thonerde) 
vorhanden  und  bestimmt  war. —  In  dem  Filtrat,  welches  alles  Mangan- 
oxydul, den  Kalk  und  die  Magnesia  enthält,  bestimmt  man  alsdann 
dieseBasen  wie  gewöhnlich,  indem  man  das  Mangan  zuerst  durch  unter- 
chlorigsaures  Natron  ausfällt  (welches  nach  24  Stunden  abfütrirt,  ge- 
glüht und  alsMn304  gewogen  wird).  —  Zur  Bestimmung  der  Alkalien 
versetzt  man  die  nicht  zu  viel  freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  der 
Asche  mit  Oxalsäure,  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  —  wenn 
noch  Magnesia  in  Auflösung  ist  —  auch  mit  phosphorsaurem  Ammoniak1). 
Der  Niederschlag  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
das  Filtrat  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  etwas  verdampft  und  noch 
heiss  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Den  üeberschuss  des  zuge- 
setzten Bleioxyds  entfernt  man  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Am- 
moniak. Das  Filtrat  wird,  sammt  dem  Waschwasser,  unter  Zusatz 
von  Salmiak  verdampft,  die  Ammoniaksalze  durch  gelindes  Glühen 
verjagt  und  die  ab  Chlormetalle  gewogenen  Alkalien  mit  Platinchlorid 
getrennt,  oder  ihr  Chlorgehalt  mit  Silberlösung  durch  Titrirung  bestimmt. 

W.  Knop  und  Arendt  verfahren  im  Wesentlichen  in  derselben 
Weise,  nur  bestimmen  sie  die  Phosphorsäure  in  der  mit  Essigsäure 


')  Die  hierzu  verwendete  Phosphorsaure  darf,  wegen  eines  möglichen  Alkali- 
gebaltes nicht  ans  Knochen  dargestellt  sein. 
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ngesäiierteii  Lösung  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Uranoxyd  und  Er- 
litxen  zum  Sieden  (bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  nach  vorheriger  Re- 
inction  durch  UranchlorÜr).  Ans  dem  zuerst  durch  Decantiren,  dann 
of  dem  Filter  oder  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Chloroform  aus- 
ewascheneu  Niederschlage  von  phosphorsaurem  Uranoxyd-Ammoniak 
«rechnet  man  die  Phosphorsäure,  nach  dem  Glühen  unter  Zusatz  von 
twas  Salpetersäure,  nach  der  Formel  2Ur}Os.P05. 

Zur  genaueren  Bestimmung  von  Phosphors&ure  in  Aschen,  bezie- 
hungsweise in  Thier*  oder  Pflanzensubstanzen,  hat  W.  Mayer1)  das  nach- 
inende  Verfahren  angegeben:  Die  Substanz  wird  verkohlt,  in  der 
Kriftel,  nach  Strecker's  Vorschrift  unter  Zusatz  von  Baryt  völlig  ein- 
schert, und  die  Asche  —  welche  in  den  meisten  Fällen  mit  Salzsäure 
Schwefel  Wasserstoff  entwickelt  —  in  Bechergläsern  mit  rauchender  Sal- 
xtereäure  oder  mit  Königswasser  zur  Trockne  verdampft.  Die  einge- 
trocknete Masse  wird  mit  verdünnter  Säure  längere  Zeit  erwärmt  und  das 
riitrat  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  eine  schwache  Fällung  erfolgt;  diese 
vird  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  wieder  gelöst,  eine  Mischung  von 
Weinsäure,  schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  (in  1000  C.C.  Flüssig- 
keit 15  Grm.  Weinsäure,  6  Grm.  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  und 
l$i5  Grm.  Salmiak  enthaltend)  zugefügt,  darauf  oxalsaures  Ammoniak 
rad  e^igsaures  Natron;  einen  etwaigen  Barytgehalt  entfernt  man  durch 
^wefelsanres  Ammoniak.  Ans  der  baryt-  und  kalkfreien  Flüssigkeit 
fillt  man  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniak-Magnesia;  das  Eisenoxyd 
wird  durch  die  Weinsäure  in  Lösung  erhalten.  —  Zur  Bestimmung  des 
fasammtschwefelgelialtes  (den  man,  wie  schon  oben  angegeben,  in  der 
A*che  nur  zum  kleinsten  Theil  als  Schwefelsäure  findet)  hält  es  Mayer 
»m  geeignetsten,  die  organische  Substanz  (Samen  z.  B.)  in  Aetzkali 
«Hintragen ,  welches  bei  radglichst  niederer  Temperatur  geschmolzen 
und  mit  1/i0  Salpeter  versetzt  ist,  und  dann  die  Temperatur  allmälig 
m  steigern.  Aus  der  angesäuerten  Losung  fällt  man  die  Schwefel- 
*nt  durch  Barytsalz.  Wl. 

Asche,  vulcanische.  Ein  Product  der  Vulcane,  welches 
tinen  Namen  nur  sehr  uneigentlich  führt.    Es  ist  der  pul  verförmige 

staubartige  Theil  der  bei  vnlcanischen  Ausbrüchen  emporgeschleu- 
-'ften  Massen,  und  von  sehr  verschiedenartiger  Beschaffenheit  und 
Zusammensetzung,  sowohl  bei  einem  und  demselben  Vulcane  als  bei 
obreren  derselben.  Zuweilen  ist  die  sogenannte  Asche  dunkel  oder 
Khw&rz  von  Farbe  und  aus  erdigen  oder  weichen  Theilchen  zusam- 
a«ageietzt,  zuweilen  aber  grau  oder  weiss  und  ziemlich  leicht  und  fein. 
&?i  dem  Ausbruche  des  Vesuvs  im  Jahre  79,  welcher  die  Städte  Her- 
e8i*QQni  und  Pompeji  begrub,  war  die  Asche  so  fein  und  trocken,  dass 

in  die  zerborstenen  Risse  drang  und  von  verschütteten  Personen  die 
ftf-Hueaten  Abdrücke  machte.  Besonders  diese  staubartigen  Massen 
^  es,  welche  den  Namen  vulcanische  Asche  führen  (während  man 

größeren  vulcanischen  Sand  zu  nennen  pflegt),  welche  zu  sehr  be- 
utenden Höhen  aufsteigen  und  dann  vom  Winde  weit  fortgeführt 
w*rdeo,  so  z.  B.  beim  Ausbruche  des  Aetna  im  Jahre  1778  bis  Malta, 
fei  dem  des  Morne  Garon  auf  St.  Vincent  im  Jahre  1814  bis  Barbados, 
*i  dem  des  Coseguina  an  der  Bai  von  Conchagua  in  Guatimala  im 

')  Airaal.  d.  Chera.  u.  Pb*rm.  Bd.  CI,  S.  129. 


Digitized  by  Googl 


364  Aache,  vulcanische. 

Jahre  1835  bis  Kingston  auf  Jamaika,  700  engl.  Meilen  davon 
Die  Zusammengesetztheit  der  vulcanischen  Asche  ergiebt  sich  am  dei 
liebsten  durch  eine  mikroskopische  Untersuchung ;  sie  erweist  sich  dab 
als  bestehend  aus  Trümmern  von  Lava,  Schlacken,  Glimmer,  Feldspat 
Magneteisenstein,  Augit,  Bimsstein,  Olivin  u.  dergl.  Sie  ist  daher  ein  m 
chanisches  Gemenge  von  aneinander  abgeriebenen  Mineralien  und  G 
steiuarten,  und  eine  chemische  Analyse  derselben  hat  nur  allein  aus  geol 
gischem  Gesichtspunkte  Interesse,  um  die  Producta  verschiedener  Vi 
cane,  oder  verschiedener  Ausbrüche  eines  und  desselben  Vulcans,  od 
endlich  verschiedener  Stellen  eines  und  desselben  Ausbruchs  (am  Vesi 
hat  man  die  Erfahrung  gemacht,  dass  die  Asche  im  Verlaufe  ein 
Ausbruchs  immer  weisser  wird,  und  die  weissliche  Farbe  ein  Zeich 
der  baldigen  Beendigung  des  Ausbruchs  ist)  mit  einander  zu  vergleiche 
und  daraus  Schlüsse  zu  ziehen  über  die  Ursachen  der  vulcaabch« 
Erscheinungen.  —  Beispielshalber  mögen  liier  die  Resultate  einig 
Analysen  erwähnt  werden.  In  der  am  2*2.  October  1822  vom  Vesi 
ausgeworfenen  Asche  fand  Vauquelin1):  Kieselerde  28,1,  Thooen 
8,0,  Gyps  18,  Schwefeleisen  20,88,  Kalk  2,6,  Kolde  1,  nebst  sehwefc 
saurem  Kupfer,  schwefelsaurem  Ammoniak,  salzsauren  Salzen,  Schwef* 
zusammen  11,42.  Die  vom  Krater  des  Soufriere  auf  Guadeloupe  i 
Jahre  1797  ausgeworfene  Asche  enthält  nach  Dufrenoy2),  aus* 
2  Proc.  Alaun,  Kali,  Gyps  und  8,84  Proc  Wasser,  32,61  durch  Saun 
angreifbare  Theile  (welche  er  für  Labrador  hält)  und  56,23  dun 
Säuren  nicht  angreifbare  Theile  (für  glasigen  Feldspath  gehalten 
Die  aus  demselben  Krater  vom  Ausbruche  im  Jahre  1836  gab  ihn 
50,88  in  Säuren  Unlösliches,  33,72  darin  Lösliches,  6,93  Wasser,  ur 
0,62  Schwefel,  ausser  1,85  Verlust. 

Wir  wollen  ausserdem  hier  eine  übersichtliche  Darstellung  ve 
schiedener  neuer  Aschenanalysen  mittheilen. 

Die  Asche  von  dem  oben  erwähnten  Ausbruch  des  Coseguina  enthiel 
nach  Dufrenoy  und  Elie  de  Beaumont3),  18  durch  Salzsäure  au 
schliessbare  (I)  und  82  unlösliche  Theile  (II).  Mayer4)  hat  die  Asel 
von  Gunnung-Gurtur  of  Java,  Eruption  vom  4.  Januar  1843  (HI), 
ter sucht;  Wasser  entzieht  ihr  etwas  Schwefelsäure,  Kalk  und  Spt 
Salzsäure.  Schweitzer6)  die  desselben  Vulcans,  Ausbruch  vom 
November  1843  (IV)  analysirt,  aus  letzterer  lösten  kochendes  Wf 
etwas  Kalk-  und  Magnesiasalze,  im  Ganzen  0,3  Proc.  Sartorius  vj 
Waltershausen  6)  hat  5  sogenannte  Eisenoxyd-  und  2  sogenai 
Eisenoxydulaschen  vom  Aetna  analysirt,  die  Zusammensetzung 
einzelnen  giebt  keine  grosse  Differenzen,  daher  es  genug  ist  zwei 
spiele  anzuführen  (V  u.  VI).  Endlich  hat  Genth  eine  Asche  von 
Eruption  des  Hekla  von  1846  untersucht  (VH). 


')  Annal.  de  min.  et  de  phys.  T.  XXXII,  p.  120.  —  *)  Annal.  de 
phys.  [2.]  T.  LXVII,  p.  251.—  ")  Annal.  de  chim.  et  phya.  [2.]  T.  LXVI1I 
—  •)  v.  Leonh.  u.  Bronn  Jahrb.  1853,  S.  468.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1 
LXV,  S.  194.-  «)  W.  Sartorius  v.  Willershausen ,  Volc.  Gesteine.  Gelting 
1858,  S.  172.^—  r)  daselbst  S.  176. 
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L     n.    m.    iv.    v.    vi.  vir 

Kieselsäure   51,7    64,3    34,2    51,0    48,7    51,3  56,9 

Thonerde  15,2    21,1    37,5    21,0    17,9     18,4  14,2 

Eiseooxyd  13,0      —      18,2      —     12,7      —  - 

Eisenoxydul  —       —       6,7     10,8  11,7  13,9 

Kilk   11,1      1,4      0,7      9,3      5,5      7,5  6,2 

Magnesia  —       0,7      —       3,3      2,5      4,3  4,0 

Sstron   6,2      9,6     —       2,9      4,5      4,6  2,3 

Kali  —      —      —       0,5      2,0      1,6  2,6 

Wasser  und  Verlast  .   .     2,8      3,4      1,0      0,6      6,6  0,5 
In  Wasser  lösliche  Theile    —      —       1,7      0,3      -       2,7  — 

(P.)  Fe. 

Aschen,  metallische,  Metallkalke,  wurden  früher 
Jie  durch  Verbrennen  der  Metalle  an  der  Luft  erhaltenen,  meist  noch 
ah  metallischen  Theilen  verunreinigten  Oxyde  genannt :  Kupferasche, 
Bleiasche,  Zinnasche  u.  s.  w.  Nach  der  phlogistischen  Theorie  nahm 
mn  nämlich  an,  das»  die  Metalle  aus  Metallasche  oder  Metallkalk  und 
Pbiogiston  bestehen,  so  dass  beim  Erhitzen  der  Mettille,  indem  das 
PMogitton  fortgehe,  das  Unverbrennliche,  die  Asche,  zurückbleibe. 

Fe. 

Aschenbad  {Balneum  cinereitm;  Bains  des  cendrea).  Ein  Bad, 
Wiehes  als  Unterlage  bei  Destillationen  u.  s.  w.  Asche  enthalt  (s.  Bad). 

Aschenz ieher  (Aschentrecker),  ein  veralteter  Name  des 
Turmalins,  hergenommen  von  der  von  den  Holländern  zuerst  be- 
ftrkten  Eigenschaft,  bei  Erwärmung  auf  einer  glühenden  Torfkohle, 
«möge  erlangter  Elektricität  die  Asche  anzuziehen  und  bald  darauf 
Anstossen. 

Asclepiadin,  Asel ep in.  Der«  brechenerregende  Stoff  des 
töftwnrzes,  Äsciepias  vincetoxicum ,  von  Feneulle1)  entdeckt.  —  Es 
tinl  nach  ihm  erhalten,  wenn  man  die  zerstossenen  Wurzeln  mit  Was- 
w aaskocht,  den  Auszug  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  und  das  Fil- 
tot,  nachdem  es  vom  überschüssig  zugesetzten  Blei  befreit  ist,  in  ge- 
toder  Wärme  eindampft  Dieses  Extract  behandelt  man  dann  mit 
Weingeist,  verdampft  die  geistige  Lösung  und  zieht  au»  dem  Rück* 
fcöde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Asclepiadin  aus;  die  saure 
Usmg  wird  mit  Magnesia  im  Ueberschuss  und  mit  Thierkohle  digerirt, 
^rirt,  das  Filtrat  verdampft  und  die  trockene  Masse  mit  starkem  AI- 
^hol  behandelt,  der  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  das  Asclepiadin 
Q  Form  einer  gelblichen  nicht  krystallinischeu  Substanz  hinterlässt.  — 
^ut  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  alkoholhaltigem  Aether. 
fchtaus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  schmeckt  bitter  und  erregt  Erbre- 
Es  scheint  keinen  Stickstoff  zu  enthalten  und  besitzt  auch  keine 
^ben  Eigenschaften.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  von  neu- 
tolero  essigsauren  Bleioxyd,  wohl  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd, 
^  Quecksilberchlorid  und  Galläpfel infusion  gefällt.  Von  Salpeter- 
^  wird  das  Asclepiadin  fast  ganz  in  Oxalsäure  verwandelt;  von 
^wefelsäure  wird  es  verkohlt.  {Lp.)  Fe. 

Aselepion.    Eine  in  dem  Milchsaft  von  Asclepias  syriaca  von 


')  Journ.  de  Pharm.  1846.  T.  XI,  p.  804. 


■ 
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List J)  (1849)  aufgefundene  harzähnliche  Substanz.  Formel:  C^rl^O^ 
Die  Asclepias  syriaca  enthält,  besonders  zur  Zeit  der  Blut  he  in  dec 
Markparenchym  wie  in  dem  Rindenparenchym  eine  Menge  Milch 
gefässe,  aus  denen,  wenn  die  Pflanze  quer  durchschnitten  wird,  ei 
concentrirter,  weisser  dickflüssiger  Saft  ausfliesst,  welcher  schwach  saue 
reagirt,  einen  scharfen  Geschmack  und  aprikosenähnlichen  Genie 
hat.  Um  das  Asclepion  daraus  darzustellen,  erwärmt  man  den  Saft 
Das  darin  enthaltene  Albumin  gerinnt  alsdann  und  hüllt  zugleich  da 
Asclepion  ein.  Man  filtrirt  das  Gerinnsel  ab  und  digerirt  es  mit  Aethej 
welcher  das  Asclepion  daraus  aufnimmt  und  dasselbe  nach  dem  At 
destilliren  in  krystallinischer  Form  zurücklässt.  Von  einer  die  Krystall 
noch  verunreinigenden  Substanz  werden  sie  durch  wiederholte  Behanc 
lung  mit  wasserfreiem  Aether  geschieden,  welcher  die  unreine  Sul 
stanz  ungelöst  zurücklässt. 

Das  reine  Asclepion  bildet  weisse,  blumenkohlartige,  krystalliniacii 
Massen;  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung  erhi 
man  es  als  eine  feinstrahlige,  concentrische  Krystallisation.  Es  ist  gi 
schmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlöslich.  Vo 
Aether  wird  es  leicht  gelöst,  weniger  leicht  von  Terpentinöl,  Steine 
und  concentrirter  Essigsäure.  Concentrirte  Kalilauge  hat  selbst  in  de 
Wärme  keine  Einwirkung  darauf.  Es  schmilzt  leicht  bei  +  104<>  C 
und  bleibt  dann,  wie  das  verwandte  Lactucon,  amorph.  Beim  weitere 
Erhitzen  färbt  es  sich  gelb  und  zersetzt  sich  mit  dem  Gerüche  nac 
verbranntem  Kautschuk.  Es  nähert  sich  offenbar  in  seinen  Eigenschal 
ten  dem  Lactucon,  auch  findet  zwischen  ihnen  eine  gewisse  üezienun 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  statt,  da  das  Lactucon  die  Form* 
C40H33O8  hat  (Wp.)  Fe. 

Asparagin,  Spargelstoff,  Asparamid,  Althäin  (AI 
th6ine)  von  Bacon.  Agedoile  von  Caventou.  Ein  stickstoffhalter 
der  organischer  Körper,  seinem  Verhalten  nach  zu  den  Amiden  gehörig 
Das  Asparagin  hat  im  krystallisirten  Zustande  die  Zusammensetzun 
C8H8N206  +  2 HO;  bei  100<>  C.  gehen  2  Aeq.  Krystallwasser  fort 
die  trockene  Substanz  giebt,  indem  sie  sich  mit  Metalloxyden  vereinig] 
noch  1  Aeq.  Wasser  ab,  und  ist  in  diesen  Verbindungen  C9  Ns  0 
(die  rationelle  Zusammensetzung  des  Asparagins  s.  unten  am  Ende  de 
Art.  Asparaginsäure).  Das  bei  100°  C.  getrocknete  Asparagi 
(C8H8  N206)  ist  isomer  mit  dem  allophansauren  Aethyloxyd  =  C4  H5  O 
C4  H3  N2  O5  =  Cg  Hg  Nj  0$. 

Dieser  Körper  ward  1805  von  Vauquelin  und  Robiquet]  in  de 
Sprossen  von  Asparagus  officinaUs  entdeckt,  später  fand  Bacon  da 
Althäin  in  der  Eibischwurzel,  und  Caventou  das  Agedoil  in  de 
Süssholzwurzel ;  Henry  und  Plisson  zeigten,  dass  beide  Körper  idec 
tisch  seien  mit  Asparagin.  Dieses  Amid  ist  nach  den  genannten  Cht 
mikern  noch  besonders  von  Boutron-Charlard  und  Pelouze2)  unter 
sucht,  Lieb  ig3)  gab  zuerst  die  richtige  Zusammensetzung  des  Körper 
an,  dessen  Verbindungen  und  Zersetzungsproducte  später  namentlic 


')  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  126;  Pharm.  Centralbl.  1849.  8.  288. 
»)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]    T.  LJJ,  p.  90  ;    AnnAl.  d.  Chem.  u.  Pharo 
Bd.  VI.  8.  76.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VII,  8.  146. 
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von  Piria  l)  und  von  Dessaignes  2),  von  Letzterem  theils  allein  theils 
gemeinschaftlich  mit  Chautard*),  näher  erforscht  wurden.  Pasteur  4) 
tat  endlich  auch  hier  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung und  den  optischen  und  krystallographischen  Eigen- 
schalten  ermittelt. 

Ausser  in  den  oben  angegebenen  Pflanzen  findet  sich  da*  Aspara- 
gin in  den  Sproseen  von  Asparagus  acutifolius,  und  zwar  in  etwas 
reichlicherer  Menge  als  im  Asp.  ojficinaUs;  es  findet  sich  in  den  Wur- 
lein  von  Symphytum  officincdc,  von  von  Parts 

padrifolia,  in  den  Früchten  von  Castanea  vesca,  in  den  Bl&ttern  von 
Atropa  Belladonna,  in  den  Sprossen  des  Hopfens,  im  Milchsaft  von  La- 
ctsca  fatroa;  in  den  Knollen  der  Kartoffeln  (Vauquelin),  dagegen  fand 
ach  in  den  Keimen,  welche  die  letzteren  im  Keller  trieben,  kein  Aspa- 
ragin (Dessaignes,  Chautard).  Es  findet  sich  besonders  reichlich 
in  den  Schösslingen  der  Leguminosen  (Piria,  Des9aignes),  haupt- 
sächlich wenn  sie  sich  bei  Lichtabschluss  gebildet  haben;  es  findet  sich 
ia  den  farblosen  Keimen  von  Pisum  sativum,  Ervum  Uns,  Fhaseolus  vulga- 
re Vida  faba  und  V.  sativa,  Laihyrus  odoratus  und  L.  latifolius,  Cytisus 
klxrmtm,  Genista  juncea,  ColuUa  arborescens,  Trifolium  pratense,  Hedy- 
nrm  Onobrychis ;  auch  die  im  Keller  entstandenen  Keime  von  Dahlien- 
bollen und  von  Eibisch  wurzeln ,  wie  diese  Knollen  und  Wurzeln 
*ßwt  enthalten  Asparagin.  Wahrend  dieser  Körper  sich  in  reich- 
licher Menge  in  den  Keimen  der  Leguminosen  findet,  enthalten  die  Sa- 
men derselben  kein  Asparagin;  es  bildet  sich  erst  bei  und  mit  Ent- 
*ickelung  der  Keime  aus  anderen  Bestandteilen  des  Samens,  seine 
Menge  nimmt  ab  und  verschwindet  mit  der  Entwicklung  der  Blüthe, 
»od  sobald  die  Frucht  sich  gebildet  hat  lässt  sich  in  keinem  Theil  der 
Pflanze  noch  Asparagin  auffinden.  Ob  dasselbe  sich  in  den  Keimen 
Mi  dem  Legumin  derselben  bildet,  wie  Piria  vermuthet,  ob  es  unter 
Hitwirkung  der  organischen  Säuren  entsteht,  muss  bi9  jetzt  dahin  ge- 
stellt bleiben.  Jedenfalls  ist  das  Asparagin  eine  in  der  Classe  der  Le- 
guminosen häufig  vorkommende  Substanz. 

In  den  Wurzeln  der  Robinia  pseudacacia  will  Rein  sc  h  5)  eine 
«bwache  Saure  gefunden  haben,  welche  er  ohne  genauere  Untersuchung 
*U  eigentümlich  annimmt,  und  Robiniasäure  nennt;  Hlasiwetz  6)  er- 
hielt ans  der  Abkochung  der  Wurzel  nach  dem  von  Beinsch  ange- 
gebenen Verfahren  keine  solche  Säure,  sondern  nur  Asparagin. 

Aus  den  Wurzeln  von  Cynodon  Dactylon    hat  Semmola  das 


l)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.J  T.  XXII,  p.  160;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
8.  71;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVÜI.  8.  848;  Pharm.  Centralis. 
W8.  8.  61;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1848.  8.  816.  —  *)  Annal.  de  chim. 
*P1>7«.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  149  ;    Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXIII.  p.  712  ; 

de  Pharm.  [8.]  T.  XXV,  S.  28;  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L XX XII,  S.  287  ; 
j°vtl  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV. ,  8.  432;  Jahregber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1862, 
3  528;  Pharm  Centralbl.  1862,  8.  141.  —  a)  Journ.  de  pharm.  [3.J  T.  XIII,  p.  245; 
-am.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  50 ;  Annsl.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVIIf, 
*•*«;  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  688;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1848.  8. 
-U.  -  «)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XXXI,  p.  70 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
T-LU,S.  414;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1860.  8.  165  u.  8.  418;  1861. 
J-17J1T.  Neues  Repertor.  d.  Pharm,  v.  Buchner.  Bd.  XXXIX,  8.  198.  — 

')  Steunpber.  d.  Wiener  Acad.  Bd.  XHI,  8.626;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXIV, 
S  « ;  Jthresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1864.  8.  640. 
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Cynodin  dargestellt  als  einen  Körper,  der  mit  dem  Asparagin  wahr- 
scheinlich identisch  ist  (L.  G nielin). 

Das  bei  100°  C.  getrocknete  Asparagin  ist  den  Bestandtheilen 
nach  das  Amid  der  Aepfelsäure,  d.  h.  neutrales  äpfelsaures  Ammoniak 
(2NH4O.C8H4  08)  minus  4  Aeq.  HO;  ob  es  aber  mit  dem  aus  dem 
äpfelsauren  Aethyloxyd  durch  Ammoniak  erhaltenen  Malamid  identisch 
ist,  darüber  fehlen  bestimmte  Untersuchungen;  Demondesir  *)  hatte 
angegeben,  dass  beide  nach  allen  Eigenschaften  wahrscheinlich  uber- 
einstimmen, also  identisch  sind;  Pasteur  behauptet,  dass  Asparagin 
nur  isomer,  nicht  identisch  sei  mit  Malamid. 

Das  Asparagin  kann  aus  den  Spargeln,  leicht  aus  den  Scbösslingen 
von  Asparagua  acuÜ/olius  dargestellt  werden,  indem  man  sie  zuerst  einige 
Tage  in  feuchter  Leinwand  liegen  lasst,  um  durch  anfangende  Gäh- 
rung  eine  schleimige,  die  Krystallisation  erschwerende  Substanz  zu  zer- 
stören ;  sobald  die  Spargel  einen  unangenehmen  Geruch  zeigen,  werden 
sie  nach  dem  Zerstosscn  mit  Wasser  ausgepresst;  der  aufgekochte 
Saft  wird  filtrirt,  und  bleibt  nach  dem  Eindampfen  zur  Syrupsdicke 
zum  Krystallisiren  stehen. 

Leicht  erhält  man  das  Asparagin  aus  der  Eibischwurzel  (2  Procent), 
indem  man  die  ganze  oder  zerschnittene  Wurzel  durch  wiederholte? 
(2-  bi9  4maligeß)  je  48 stündiges  Maceriren  mit  Wasser  auszieht,  ent- 
weder bei  ganz  uiedriger  Temperatur  von  etwa  5°C.  (Boutron,  Char- 
lard  und  Pelouze)  oder  bei  gelinder  Wärme  (Henry  und  Plisson); 
der  Auszug  wird  nach  dem  Durchseihen  in  gelinder  Wärme  zu  einem 
dünnen  Syrup  abgedampft,  aus  welchem  sich  dann  bei  längerem  Stehe« 
mehr  oder  weniger  gefärbtes  Asparagin  absetzt.  Statt  mit  Wasser 
kann  man  die  Eibischwurzel  auch  mit  Kalkwasser  oder  mit  dünner 
Kalkmilch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausziehen ;  aus  der  klar  abge- 
seihten Flüssigkeit  wird  der  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak  ge- 
fällt und  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  abgedampft. 

Am  vorteilhaftesten  ist  wohl  die  Darstellung  aus  den  Keimen 
der  Leguminosen;  1  Liter  Saft  aus  den  Keimen  der  Wicke  gab  von  9 
bis  40  Gramm  reines  Asparagin,  dieselbe  Menge  Saft  von  Erbsenkeimen 
8  bis  9  Gramm,  von  Bohnenschösslingcn  14  Gramm  Asparagin  (Des- 
saignes  und  Chautard).  Piria  erhielt  ziemlich  ähnliche  Resultate,  au* 
100  Thln.  Wickenkeimen  1,5  Gramm  Asparagin,  aus  100  Thln.  Keimeu 
von  Saubohnen  1,4  Gramm,  und  zwar  gleichgültig,  ob  die  Keime  sich  im 
Dunkeln  oder  unter  Einfluss  von  Licht  gebildet  hatten;  Pasteur  bekam 
aus  1  Liter  Saft  von  im  Dunkeln  gewachsenen  Wickenkeimen  nur  5  bis 
6  Gramm,  aus  200  Liter  Saft  von  im  Licht  gewachsenen  vor  dem 
Blühen  gesammelten  Wickenpflanzen  bekam  er  kein  Asparagin  mehr. 

Man  lässt  die  Wicken  am  besten  im  Keller  auf  feuchtem  Sand 
oder  in  feuchter  Gartenerde  keimen,  bis  die  Pflanzen  eine  Höhe  von 
0,6  bis  0,7  Meter  Höhe  erreicht  haben;  sie  werden  dann  abgeschnitten 
und  ausgepresst,  wobei  man  gegen  3/A  ihres  Gewichts  an  Saft  erhält: 
dieser  wird  aufgekocht,  von  dem  coagulirten  Ei  weiss  abgeseiht,  und 
darauf  im  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup  eingedampft,  woraus  sieb 
beim  längern  Stehen  das  Asparagin  ausscheidet. 

Die  nach  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltenen  gelb  oder 


')  Compt.  rend.  de  Pacad.  T.  XXXIII,  p.2*7;  Jahreeber.  v.  Liebig  u.  Koy^. 
1851.  8.  616. 
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braun  gefärbten  Krystalle  werden  zuerst  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen, und  dann  aus  siedendem  Wasser  nötigenfalls  mit  Hülle  von 
Thierkohle  umkrystallisirt  und  entfärbt. 

Das  so  gereinigte  Asparagin  bildet  wasserhelle  durchsichtige  Kry- 
rtalle,  Rectanguläroctaeder  (Vauquelin.  Plisson);  oder  gerade 
rhombische  Säulen  (Bernhardi);  nach  Pasteur  sind  die  Krystalle 
gerade  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  deren  scharfe  Ecken  durch  vier 
Flächen  abgestumpft  sind;  ausserdem  sind  auf  zwei  Seitenkanten  der 
oberen  und  der  unteren  Endfläche  4  Abstumpfungsflächen,  welche  genug- 
am  verlängert  ein  irreguläres  Tetraeder  bilden.  Wird  der  Krystall 
mit  den  Endflächen  horizontal  gestellt,  und  werden  die  langen  Diagonalen 
dem  Beobachter  zugerichtet,  so  sind  die  Abstumpfungsflächen  obeu  nur  auf 
der  Unken,  unten  auf  der  rechten  Seite ;  auf  der  hintern  Seite  ist  e*  umge- 
kehrt; es  findet  hier  also  nicht  congruente  Hemicdrie  statt  (Pastour). 
Das  Asparagin  ist  hart  und  knirscht  zwischen  den  Zähnen,  es  schmeckt 
kühlend  fade,  schwach  ekelerregend;  die  Krystalle  sind  luftbestandig, 
sie  lösen  sich  in  58  kaltem  (bei  13° C.)  und  in  4,5  kochendem  Wasser; 
in  absolutem  Weingeist  sind  sie  unlöslich,  in  wässerigem  lösen  sie  sich 
am  so  leichter,  je  verdünnter  er  ist.  Asparagin  löst  siel}  bei  der  Sied- 
hitze  in  700  .Ihln.  08gradigem,  in  290  Thln.  80grädigem  oder  in 
40  Thln.  60grädigem  Weingeist,  in  der  Kälte  in  1000  Thln.  SOgrädi- 
gem  oder  in  500  Thln.  60grädigem  Alkohol,  es  löst  sich  nicht  in 
Aether,  in  fetten  oder  flüchtigen  Oelen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Asparagin?  röthet  schwach  Lackmus,  sie 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab ;  die  Drehung  ist  aber 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  nur  in  heiss  gesättigten  Lösungen  deut- 
lich wahrzunehmen ;  die  Lösung  des  Asparagins  in  Natron  oder  Am- 
moniak zeigt  auch  die  Rotation  nach  links ;  die  Lösung  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  dreht  nach  rechts.  Eine  Lösung  von  0,0880  Aspa- 
ragin in  0,91 11  wässerigem  Natron  (speeif.  Gewicht  der  Lösung  1,0788), 
oder  von  0,1272  Asparagin  in  0,8728  wässerigem  Ammoniak  gelost, 
(Dichtigkeit  1,0154)  zeigte  —  7°,5  und  —  11°,2  Drehung. 

0,1108  Asparagin  in  0,8892  Salpetersäure  von  1,110  speeif.  Ge- 
richt, oder  0,1113  Asparagin  in  0,8887  Salpetersäure  von  1,070  speeif. 
Gewicht  gelöst,  zeigte  eine  Ablenkung  von  -|-  35°  oder  -f-  34°. 

Die  Asparaginkrystalie  werden  in  der  Wärme  undurchsichtig  und 
verlieren  bei  100°  C.  2  Aeq.  Krystallwasser ;  und  das  trockene  Aspa- 
ragin ist  dann  C8  Hg  N2  06 ,  welches  nun  ohne  Zersetzung  kein  Wasser 
mehr  abgiebt.  Wird  es  stärker  erhitzt,  so  bräunt  es  sich  und  es  ent- 
wickelt sich  etwas  Ammoniak;  wird  es  bei  200° C.  erhitzt,  so  lange  der 
Gemen  von  Ammoniak  bemerkbar  ist,  so  bleibt  eine  braune  Substanz, 
»eiche,  mit  Salzsäure  gekocht,  Asparaginsäure  giebt,  die  sich  von  der 
gewöhnlichen  unterscheidet,  indem  sie  in  kurzen,  harten  Prismen  krystal- 
fairt.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Asparagin  unter  Bildung 
uomoniakalischer  Producte,  darunter  Cyanammonium  zersetzt,  und  es 
bleibt  Kohle  zurück.  Schon  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  reinem  Wasser 
*ird  es  langsam  zersetzt,  es  bildet  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  asparaginsaures  Ammoniak;  diese  Zersetzung  findet  bei 
100«  C.  sehr  langsam  statt,  bei  140°  bis  150°  C.  geht  sie  rasch  vor 
'ich,  und  zwar  dnnn  unter  Bildung  eines  permanenten  Gases  (Boutron- 
Charlard  und  Pelouze),  dessen  Eigenschaften  nicht  angegeben  sind, 
dessen  Bildung  aber  unzweifelhaft  einer  secundären  Zersetzung  zuzu- 

tondw&rl Erbuch  der  Chemie,    itt  AuS    B<i  IL  94 
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schreiben  ist,  daher  namentlich  auch  noch  nachgewiesen  werden  rouss 
ob  sich  dann  nicht  neben  Asparaginsäure  und  Ammoniak  auch  andere 
Producta  bilden. 

Das  krystallisirte  Asparagin  enthält  die  Elemente  von  Asparagin- 
säure  und  Amraoniumoxyd: 

2HO.C8H8N206  tf4NO.C8H6NQ7 
Krystall.  Asparagin  Asparaginsäure«  Ammoniumoxyd. 

Dieselbe  Umsetzung  wie  Wasser  bewirken  Säuren  oder  Basen. 
Wird  Asparagin  längere  Zeit  mit  reiner  Salzsäure  oder  mit  reiner  Sal- 
petersäure (frei  von  salpetriger  Säure)  gekocht,  so  geht  die  Bildung  von 
Asparaginsäure  langsam  vor  sich;  schneller  beim  Kochen  mit  wässerigen 
Basen  und  hier  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  In  Wasser  gelöstes 
Kali-  oder  Natronhydrat,  Baryt,  auch  Magnesia  und  Bleioxyd,  eelbst 
wässeriges  Ammoniak  bewirkt  diese  Zersetzung,  obgleich  ziemlich  lang- 
sam; beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  findet  sie  schnell  statt 

Das  Asparagin  wird  durch  reine  Salpetersäure  nicht  oxydirt;  ent- 
hält diese  Untersalpetersäure ,  so  zerfällt  es  schon  in  der  Kälte ,  nnd 
bildet  unter  Entwickelung  von  Stickgas  Aepfelsäure: 

2(C8H8N20G)4-  3N04  =  2(2HO . C8ff4Oe) -f  7N  +  4HO. 

-     —  N>         1  »         "  ~  .       —   - 

Asparagin  Aepfelsäurehydrat 

Um  aus  dem  Asparagin  Aepfelsäure  abzuscheiden,  wird  es  am 
besten  in  der  vierfachen  Menge  reiner  Salpetersäure  von  1,20  specif.  Ge- 
wicht gelöst,  in  welche  Lösung  dann  Stickoxyd  geleitet  wird;  die  Zer- 
setzung findet  schnell  unter  lebhafter  Gasentwickelung  statt.  Nach  Be- 
endigung des  Processes  wird  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk 
gesättigt,  und  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt;  wird  der  Nieder- 
schlag nach  dem  Absetzen  mit  wenig  kochendem  Wasser  behandelt,  so 
bleibt  das  äpfelsaure  Bleioxyd  im  geschmolzenen  Zustande  meisten? 
etwas  gelblich  gefärbt  zurück. 

Mit  Schwefel  schmilzt  das  Asparagin  zu  einer  rothen  Masse  zu- 
sammen ,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  entwickeln 
soll  (Plisson  und  Henry). 

Eine  wässerige  Lösung  von  reinem  Asparagin  verändert  sich  auch 
bei  längerem  Aufbewahren  nicht;  die  Auflösung  von  unreinem  Aspa- 
ragin geht  dagegen  bald  in  Gährung  über,  die  Flüssigkeit  wird  schnell 
alkalisch,  nimmt  den  Geruch  nach  faulenden  Thierstoffen  an  und  be- 
deckt sich  mit  einer  weissen  schleimigen  an  Infusorien  reichen  Haut; 
das  Asparagin  ist  dann  vollständig  verschwunden;  als  Endprodukt  der 
Zersetzung  findet  man  bemsteinsaures  Ammoniak;  das  Asparagin  geht 
hierbei  zuerst  in  Asparaginsäure  über,  die  sich  dann  aber  weiter  in 
Bernsteinsäure  umsetzt.  Das  Asparagin,  zu  dem  Wasser  hinzutritt,  ent- 
hält die  Elemente  von  bernsteinsaurem  Ammoniumoxyd  -f-  Sauerstoff: 

CffiNsO,  +  4HO  =  2Nfj40.C8H406  +  20 

Asparagin  Bernsteinsaures  Amraoniumoxyd. 

Bei  dieser  Umsetzung  entsteht  wahrscheinlich  neben  dem  bernstein- 
sauren Salz,  wie  bei  der  Gährung  von  äpfelsaurem  Salz,  Kohlensäure 
und  Essigsäure,  und  der  angegebene  Sauerstoff  mag  zur  Bildung  sol- 
cher Säuren  verwendet  sein. 

Das  reine  wie  das  unreine  Asparagin  gehen  bei  Zusatz  von  frischem 
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Wickensaft,  oder  nach  Zusatz  eines  Ferments  wie  Bierhefe  oder  Casei'n, 
schnell  in  Gährung  über,  und  bilden,  wie  angegeben,  zuerst  asparagin- 
.«aures,  dann  bernstein$;iures  Ammoniumoxvd. 

Da*  Asparagin,  obgleich  selbst  schwach  sauer  reagirend,  löst  sich 
in  Säuren  leichter  als  in  Wasser,  indem  es  sich  mit  ihnen  zum  Theil  zu 
kryrtallisirbaren  Verbindungen  vereinigt,  welche  zuletzt  von  Dessn  ignes 
untersucht  sind. 

Chlorwasserstoff- Asparagin:  C8  H8  N2  06  .  H  Gl.  Diese  Ver- 
bindung scheidet  sich  krystallinisch  ab,  wenn  1  Aeq.  Asparagin  in 
1  Aeq.  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  der  Flüssigkeit  nach  dem  Con- 
centriren  in  gelinder  Wärme  Alkohol  zugesetzt  wird. 

Wird  wasserhaltendes  Asparagin  mit  trockenem  Salzsäuregas  durch 
längeres  Ueberleiten  vollständig  gesättigt,  so  bildet  sich  eine  Ver- 
bindung von  1  Aeq.  Asparagin  mit  1  Aeq.  Chlorwasserstoff,  welche 
einen  kleinen  Ueberschuss  der  Mineralsäure  beigemengt  enthält,  daher 
in  der  Luft  saure  Dämpfe  ausstösst.  Wird  die  Masse  in  wenig  Ueissein 
Walser  gelöst,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  grosse  Kry stalle  der  reinen 
Verbindung,  welche  rasch  abgewaschen  und  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet nicht  zerÜiesslich  sind;  die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Zer- 
sen mit  Ammoniak  wieder  reines,  unverändertes  Asparagin  (Des- 
iaignea). 

Wasserfreies  Asparagin  absorbirt  auch  nach  lange  furtgesetzter 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  davon  nur  halb  so  viel  wie 
4ie  krystallisirte  Substanz ;  ob  das  Product  eine  besondere  Verbindung 
2(Csft8N,06)-)-HGl  ist,  oder  ein  Gemenge  der  vorigen  Verbindung 
aiit  Asparagin,  ist  nicht  ermittelt  (Dessa ignes). 

Oxal saures  Asparagin:  C8  H8  Na Ü6  . C4 06  -|-  2  aq.  Durch 
forsichtiges  Abdampfen  einer  Lösung  von  150  Thln.  (1  Aeq.)  kry- 
itoüuurtem  Asparagin  mit  126  Thln.  (1  Aeq.)  krystallisirter  Oxalsäure 
»ird  diese  Verbindung  in  kleinen  Krystallen  erhalten,  welche  beil00°C. 
Nasser  abgeben. 

Wird  weniger  Oxalsäure  genommen,  so  krystallisirt  dennoch  dieselbe 
Verbindung,  aber  gemengt  mit  reinem  Asparagin. 

Salpetersaures  Asparagin.  Wenn  1  Aeq.  Asparagin  in  1  Aeq. 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  in  luftleerem  Raum 
%dampft  wird ,  so  bleibt  ein  Syrup  zurück ,  der  sich  nach  längerein 
Stehen  in  einem  schwach  erwärmten  Trockenrauin  fast  vollständig  um- 
modelt in  grosse  nicht  zerfliessliche  Krystalle,  welche  nicht  näher  un- 
echt sind,  sie  enthalten  Salpetersäure  und  Asparagin,  wahrschein- 
lich «i  gleichen  Aequivalenten. 

Schwefelsaures  Asparagin.    Aus  einer  Flüssigkeit,  welche 

*u  1  Aeq.  gelöstes  Asparagin  weniger  als  2  Aeq.  Schwefelsäure  ent- 

^  scheiden  sich  bei  der  Concentration  Krystalle  von  reinem  Aspara- 

&ia  aus.   Wird  1  Aeq.  Asparagin  in  2  Aeq.  verdünnter  Schwelelsäure 

Ät,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  nur  eine  farblose  amorphe  Masse, 

*J  auch  bei  Zusatz  von  Alkohol  bilden  sich  keine  Krystalle. 

% 


Dfcs  Asparagin  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  es  verbindet  sich 
m,t  Basen  wie  auch  andere  Amide ;  manche  in  Wasser  unlösliche  Me- 
Uo*yde  sind  in  der  wässerigen  Lösung  von  Asparagin  löslich,  doch 
Zf,wetrt  es  in  der  Wärme  selbst  auch  essigsaures  Bleioxyd  und  Ktipfer- 
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oxyd,  indem  die  Essigsäure  verdampft.  Bei  der  Verbindung  des  Asjw 
ragins  mit  Metalloxyden  verliert  das  trockene  Asparagin  (Cg  H8  N306)  noc 
1  Aeq.  Wasser,  und  in  diesen  Verbindungen  ist  seine  Zusammcnsetzun; 
daher:  C8H7  N205;  dieses  Verhalten  ist  eigentümlich,  indem  sonst  di 
Amide  sich  wohl  mit  Metalloxyden  vereinigen,  aber  meistens  ohn 
Abscheidung  von  Wasser.  Die  Verbindungen  des  Asparagins  mit  M< 
talloxyden  sind  von  Dessaignes,  zum  Theil  in  Vereinigung  mit  Chan 
tard,  untersucht   (S.  die  rationelle  Zusammensetzung  S.  382.) 

Asparagin-Bleioxyd.  Beim  Kochen  von  gelöstem  essigsaarei 
Bleioxyd  mit  Asparagin  entweicht  Essigsäure,  und  beim  Abdampfen  d< 
Lösung  bleibt  eine  gummiartige  Masse  zurück,  welche  selbst  bei  100°  ( 
schwer  austrocknet.  Auch  beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  1  Ae 
Asparagin  mit  2  Aeq.  salpetersaurem  Bleioxyd  bleibt  eine  amorpb 
Masse  zurück. 

Asparagin- Kadmiumoxyd:  Cd  O  .  C8  H7  N2  Oft.  Kadmiun 
oxyd  löst  sich  leicht  in  der  Wärme  in  wässerigem  Asparagin;  beii 
Erkalten  des  concentrirteh  Filtrats  scheidet  sich  die  Verbindung  i 
feinen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  ab,  weiche,  im  Vncuum  g' 
trocknet,  die  angegebene  Zusammensetzung  haben. 

Asparagin-Kali:  KO.C8H7N205  -J-  aq.  Aus  einer  weinge 
stigen  Lösung  von  Kalihydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  gepulverte 
Asparagin  eine  schwere  syrupartige  Flüssigkeit  ab,  welche  nach  wi 
derholtem  Abwaschen  mit  Weingeist,  und  in  der  Wärme  getrockn« 
nach  dem  Erkalten  ein  wnsserheües  Glas  giebt,  welches  1  Aeq.  Ka 
auf  1  Aeq.  Asparagin  enthält. 

Wird*  das  gepulverte  Asparagin  mit  der  alkoholischen  KalUösun 
in  einem  verschlossenen  Glase  erwärmt,  so  klärt  sich  die  trübe  Flü*si| 
keit  beim  ruhigen  Stehen,  indem  sich  kleine  Krystalle  abscheiden,  d 
aber  nicht  näher  untersucht  sind. 

Asparagin-Kalk:  CaO.C8 H7Na06  +  HO.  Das  Asparagin  16 
Kalk  auf,  es  entsteht  eine  Verbindung,  welche  einen  Ueberschoss  vc 
Kalk  enthält  und  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Beim  Koche 
der  Verbindung  mit  Wasser  entweicht  ein  wenig  Ammoniak,  und  < 
bildet  sich  etwas  Asparaginsaure. 

Asparagin-  Kupferoxyd:  Cu O  .  C8  H7  Na 05.  Beim  Koch« 
von  Kuplcroxyd  mit  Asparagin  und  Wasser  wird  eine  blaue  Lösung  e 
halten,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  als  schon  bl&m 
krystallinisches  Pulver  abscheidet.  Leichter  wird  die  Verbindung  e 
halten,  indem  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Asparagin  mit  ein* 
hei3S  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mischt ;  es  tri 
dann  entweder  sogleich,  oder  nach  dem  Kochen  des  Gemenges  eine  Tri 
bung  ein,  und  es  scheidet  sich  das  Asparagin  -  Kupferoxyd  als  «ebo 
ultramarinblauer  Niederschlag  ab. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  in  der  Kälte  fast  unlöslich,  nnd  selb 
in  der  Siedhitze  nur  wenig  löslich,  sie  löst  sich  dagegen  leicht  in  An 
moniak  oder  in  Säuren.  l>ei  10t>°  C.  nimmt  sie  nicht  an  Gewicht  al 
und  erleidet  auch  keine  Veränderung;  beim  stärkeren  Erhitzen  wir 
sie  zersetzt. 

Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  wird  nach  Abscheiduo 
des  Schwefelkupfers  unverändertes  Asparagin  erhalten  (Piria). 

Asparagin-  Ciuecksilberchlorid:  4Hg€l .  CgH^O»  +  BC 
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Au*  einer  heissen  Lösung  von  1  Aeq.  Asparagin  auf  4  Aeq.  Queek- 
fllbercMorid  scheidet  sich  beim  Krkalten  die  angegebene  Verbiudung 
in  feinen  Prismen  ab. 

Wird  die  Menge  des  Asparagin»  vermehrt,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  neben  den  angeführten  prismatischen  Krystallon  grosse  Kry- 
n&üe  von  reinem  Asparagin. 

Asparagin -Quecksilberoxyd:  1)  2  HgO  .C8H7  N?05  (-j-HO?). 
Line  solche  basische  Verbindung  bildet  sich,  wenn  im  Wasser  suspen- 
dirtes  Quecksilberoxyd  mit  überschüssigem  Asparagin  erhitzt  wird, 
wobei  das  Oxyd  sich  in  ein  weisses  unlösliches  Pulver  verwandelt, 
welches,  bei  lOOO  Q.  getrocknet,  die  angegebene  relative  Menge  von 
Metalloxyd  und  Asparagin  enthält;  ob  es  noch  Wasser  enthält,  ist  nicht 
mit  Bestimmtheit  festgestellt. 

2)  Hg  O .  C8  H7  N2  05.  Quecksilberoxyd  löst  sich  beim  Kochen  mit 
in  Wasser  gelöstem  Asparagin;  das  Filtrat  hinterläßt  beim  Abdampfen 
eine  gummiartige  amorphe  Masse,  welche  neben  der  Verbindung  Hg  O . 
^fyNjOj,  noch  etwas  freies  Asparagin  enthält;  die  concentrirte  Lö- 
sung dieser  Verbindung  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zersetzt, 
indem  sich  ein  weisser  Körper,  wahrscheinlich  die  basische  Verbindung, 
abscheidet.  Bei  100°  C.  getrocknet,  färbt  sich  die  gummiartige  Masse 
■iurch  Reduction  des  Metalloxyds  schön  grau. 

Asparagin-Silberoxyd:  AgO .  C8  H7  N2  05.  Silberoxyd  löst 
hcH  in  wässerigem  Asparagin,  und  beim  Verdampfen  des  farblosen  Fil- 
trati  im  Dunkeln  über  Schwefelsäure  in  luftverdünntem  Räume  bilden 

pilzartig  zustimmengehäufte  Krystalle  von  fast  schwarzer  Farbe, 
anJ  von  der  angegebenen  Zusammensetzung. 

Asparagin  mit  salpetersaurem  Silberoxyd:  C8  II«  N2  06 
T  2AgO.NO»,.  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  1  Aeq.  Aspa- 
*^in  und  2  Aeq.  salpetersaurem  Silberoxyd  bilden  sicii  krystallini- 
Scheiben  aus  feinen  Nadeln  bestehend  von  der  angegebenen 
Zu^ammcnjetzun^ ;  die  Krystalle  nehmen  bei  100°  C.  nicht  an  Ge- 
wicht .ib. 

Wird  auf  1  Aeq.  Asparagin  1  Aeq.  salpetersaures  Silber  gelöst, 
byptalliairt  zuerst  reines  Asparagin,  und  dann  bilden  sich  feine  Na- 
kio  der  vorhergehenden  Verbindung. 

Aspa  rag  in  -  Zinkoxyd :  Zn  O  .  C8  H7  N«  0&.  Zinkoxyd  löst  sich 
^un  Kochen  in  der  wasserigen  Lösung  von  Asparagin,  und  beim  Er- 
blteD  srheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallblattchen  :hjs.  welche 
Brocken  die  angegebene  Zusammensetzung  haben  und  bei  100°  C. 
"ara  etwas  an  Gewicht  abnehmen.  Fe. 

Asparaginsäure,  Asparagsäure,  Asparaminsäure, 
Aiparamsänre,  Aspartsäure,  Acide  aspartique,  Ac.  asparamique. 
Kbe  atickitoffhaltende  organische  Sänre,  (1827)  als  Zersetzungsproduct 

Asparagins  von  Plisson  zuerst  dargestellt.  Die  Zusammensetzung 
fer  trockenen  Säure  ist  C8H7N08;  in  Verbindung  mit  Basen  verliert 
fleiwci  Aequivalente  Wasser,  und  nie  muss  daher  als  2  HO  .  C8H5N06 
Wichnet  werden.  Ihrer  Entstehung  und  ihren  wesentlichen  Eigen- 
schaften nach  lässt  sie  sich  als  eine  Aminsäure  betrachten,  und  danach 
**re  <ie  HO  C,H«Nü,  (s.  S.  «82). 

Die  Asparaginsäure  ist  nach  Plisson  noch  von  Boutron-Char- 
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lard  und  Pelouze1)  untersucht;  Liebig-)  hat  zuerst  die  richtig 
Zusammensetzung  der  Säure  angegeben;  in  neuester  Zeit  hat  Pasteur 
das  optische  und  krystallographische  Verhalten  derselben  und  das  ihre 
Salze  untersucht;  Piria*)  und  Dessaignes5)  haben  unsere  Kennt 
nisse  über  die  Bildung,  und  die  Eigenschalten  der  Säure  und  ihrer  Vei 
bindungen  erweitert. 

Die  Asparaginsäure  muss  isomer  sein  mit  der  aus  äpfelsaurer 
Aethy  loxy  d  dargcstel  lten  Malaminsäure  (s.  äpfelsauresAethyloxyd) 
ob  beide  aber  identisch  sind,  lässt  sich  nicht  bestimmt  entscheiden,  d 
eiue  Untersuchung  der  Malami usaure  fehlt;  Paste ur  nimmt  aber  ai 
dass  beide  verschieden  seien. 

Die  Säure  entsteht  neben  Ammoniak  aus  dem  Asparngin  unter  Eii 
Wirkung  von  Wasser  oder  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  bei  höhere 
Temperatur,  so  wie  durch  Gährung  desselben  (s.  Asparagin  S.  37^ 
Sie  bildet  sieh  auch,  wie  Piria  zuerst  vermuthete  und  was  dann  durc 
Versuche  von  Dessaignes  und  von  J.  Wolff  bestätigt  ward,  aus  doi 
sauren  äpfelsauren  Ammoniak  in  ahnlicher  Weise  wie  Oxaminsäure 
saurem  oxalsaureu  Ammoniak.  Die  Asparaginsäure  bildet  sich  wie  an 
dem  sauren  äpfelsauren  Ammoniak,  so  durch  Zersetzung  des  sauren  fumai 
sauren  (NH4O.C4HO3  -|-  HO.C4HO3)  und  des  sauren  maleinsaure 

(^Hol*^8^2^6)  Ammoniaks,  welche  beiden  letzteren  isomeren  Salz 

sich  von  dem  Bimalat  des  Ammoniaks  (  jJq  .C8H408J  nur  durc 
ihren  geringeren  Wassergehalt  unterscheiden  (Dessaignes). 

Zur  Darstellung  von  Asparaginsäure  wird  das  Asparagin  mi 
Wasser  unter  Zusatz  von  Kalilauge  gekocht,  so  lange  sich  Ammoma 
entwickelt,  während  das  verdampfte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  erseu 
wird;  sobald  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  wird  die  alkalisch 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  at 
gedampft  und  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  wobt 
reine  weisse  kalifreie  Asparaginsäure  zurückbleibt  (Liebig). 

Statt  Kalihydrat  kann  man  kaustischen  Baryt  anwenden;  in  die 
sem  Falle  wird  nach  vollendeter  Zersetzung  der  Baryt  aus  der  heisse 
Flüssigkeit  durch  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  gefällt  und  di 


*)  De'mondeeir  (s.  b.  Asparagin  S.  368). 

*)  Laurent,  Corapt.  rend.  par  Law.  et  Gern.  1851,  p.  177;  Rev.  scient.  [4 

I,  p.  26.  —  Annal.  de  chim.  et  pbys.  [8.]  T.  XXIII,  p.  113;  Journ.  f.  prak 
Chem.  Bd.  XLV,  S.  170  u.  Bd.  LV,  3.  61;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1«! 
S.  817;  1851,  S.  388;  1862,  S.  469. 

*)  P asten r,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXXIV,  p.  30;  Compt.  ^ 
T.  XXXIII,  p.  217;  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  151  u.  Bd.  LXXXI 
8.  324  ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  60 ;  Pharm.  Centralbl.  1851 
S.  769;  Jahresber:  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  8.175,  176u.  177  u.  S.  388  ff. 

"1  Piria,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XXII,  p  169;  Annal.  d.  Cheo 
u.  Pharm.  Bd.  LXVTTI,  S.  415  u.  843;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  71 
Pharm.   Centralbl.    1848,   S.  162;     Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp    1848,  S. 

II.  818. 

)  Dessaignes,  Compt.  rend  de  l'acad.  T.  XXX,  p.  324,  T.  XXXI,  p. 
Journ.  de  pharm.  [3.]   T.  XVII,  p.  349,  T.  XVIII,  p.  254.  —  Qnesnevilte,  Ii* 
scient    [4.]    T.  I,  p.  22;    Annal.  d.   Chem.  u.  Pharm.    Bd.  LXXX1II.  S. 
Journ.  f.   prakt.  Chem.   Bd.  L,   8.  289,    LI,  S.  247;     Pharm.   Centralbl.  1 
S.  348  u.  729;    Jahrenl.er.   v.   Liebig  u.  Kopp    1850,  S.  375,  376,  414;  I 
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Lösung  sogleich  filtrirt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Aspara- 
ginsäure in  Krystallen  ab  (Boutron-Charlard  und  Pelouze). 

Das  Asparagin  kann  auch  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser 
zersetzt  werden;  es  bildet  sich  dann  unlösliches  asparaginsäure* 
Bleioxyd,  welches  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  wird;  darauf  wird  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab- 
gedampft, mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  und  filtrirt;  die  Aspara- 
ginsäure scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  in  krystallinischen 
Blattchen  aus. 

Auch  durch  dreistündiges  Kochen  des  Asparagins  mit  überschüs- 
siger concentrirter  Salzsäure  bildet  sich  Asparaginsäure;  wird  die  ge- 
kochte Flüssigkeit  zur  Trockne  abgedampft,  so  bleibt  eine  Verbindung 
ton  gleichen  Aequivalenten  Asparaginsäure  und  Salzsäure,  welche  in 
wenig  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  wird;  beim  Erkalten  der  Weissen  Flüssigkeit  krystallisirt  reine 
Asparaginsäure  (Dessaignes). 

Zur  Darstellung  der  Säure  aus  saurem  äpfclsauren  Ammoniak 
wird  dieses  Salz  in  einem  Oelbade  auf  160°  bis  200°  C.  erhitzt,  so  lange 
<ich  Wasser  verflüchtigt,  wobei  zugleich  aber  auch  etwas  Ammoniak 
treiwird;  es  bleibt  hiebei  eine  röthliche  harzartige  Masse  zurück;  dieser 
Körper  enthält  keine  Asparaginsäure,  sondern  eine  Substanz,  welche  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  und  welche  noch  weniger  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  im  Verhältniss  wie  beide  Wasser  bilden,  als  die  Asparagin- 
säure enthält.  Diese  Substanz  bleibt  reiner  zurück,  wenn  das  äpfelsaure 
Ammoniumoxyd  zuerst  mit  wässerigem  Ammoniak  befeuchtet  und  dann 
erst  erhitzt  wird  (nach  Pasteur,  s.  saures  äpfelsaures  Ammoniak 
unter  äpfelsaure  Salze).  Nach  dem  Auswaschen  des  gepulverten  Rück- 
standes mit  warmem  Wasser  bleibt  ein  amorphes  röthliches  Pulver,  wel- 
ches sich  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heisser  concentrirter 
Säure  löst,  aus  welcher  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Substanz 
unverändert  niedergeschlagen  wird.  Wird  sie  aber  5  bis  6  Stunden 
mit  einer  bedeutenden  Menge  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gekocht,  so 
Kreidet  sich  jetzt  auf  Zusatz  von  Wasser  nichts  mehr  ab,  indem  der 
unlösliche  Körper  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Aspa- 
raginsäure übergegangen  ist,  welche  sich  mit  der  Mineralsäure  ver- 
bunden hat.  Diese  Lösung  wird  nun  im  Wasserbade  abgedampft, 
^ar  Salzsäure  angewendet,  so  .scheidet  sich  die  Asparaginsäure  in 
Verbindung  mit  derselben  in  meist  braun  gefärbten  Krystallen  ab, 
welche  durch  Umkrystallisiren  mit  Hülfe  von  Kohle  vollständig  ent- 
färbt werden.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  muss  die  Masse 
hnge  im  Wasserbade  getrocknet  werden,  um  die  freie,  nicht  chemisch 
gebundene  Mineralsäure,  welche  äusserst  hartnäckig  anhängt,  vollstän- 
'üg  auszutreiben,  weil  sonst  die  Verbindung  nicht  kryst  llisirt,  sondern 
*k  gummiartige  Masse  erhalten  wird. 

Die  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhaltene  Verbindung  von 
Apparngin säure  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  in  Wasser  gelöst, 
die  Hälfte  der  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  mit  der 
zweiten  Hälfte  gemengt,  worauf  besonder?»  bei  Zasatz  von  etwas  Alkohol 
<lie  Asparaginsäure  krvstallisirt,  während  das  Ammoniaksalz  gelöst 
bleibt.  Man  kann  auch  zur  Trennung  der  Asparagin  -  und  derMineral- 
>äure  die  gelöste  Verbindung  beider  mit  Kalk  neutralisiren,  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  den  asparaginsauren  Kalk  fällen,  und  dieses  Salz 
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nach  dem   Auswaschen    mit    Oxalsäure    erlegen     (Des  sai  gnes). 

(WolfQ  l). 

Die  Bildung  von  Asparaginsäure  au»  saurem  äpfelsauren  Ammu- 
niumoxyd  erfolgt  in  gleicher  Weise  wie  die  Bildung  von  Oxaminsäure 
au a  saurem  Oxalsäuren  Armnoniumoxyd  unter  Abscheidung  von  2  Aeq. 
Wasser,  nach  folgender  Gleichung: 

NJJ,4JJJ.C8H408    —    2  HO   =  2HO.C8H6NO€ 

Saures  äpfelsaures  Ammoniumoxyd  Asparaginsäure. 

Das  zweifach -fumarsaure  wie  das  doppelt- maleinsaure  Ammoniak 
geben  beim  Erhitzen  ein  Zersetzungsproduct,  welches  nicht  identisch 
ist  mit  dem  aus  dem  sauren  äpfelsauren  Salz  dargestellten  Körper,  aber 
es  geht  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  wie 
jener  in  Asparaginsäure  über  (Dessa ig nes). 

Die  Asparaginsäure,  nach  den  beschriebenen  Methoden  dargestellt, 
wird  in  kleinen  weissen  Kry stallen  von  Perlmutter-  oder  Seidenglanz 
erhalten,  oder  als  Krystallmehl,  welches  unter  dem  Mikroskop  durch- 
sichtige zugeschärfto  vierseitige  Säulen  zeigt;  die  Säure  ist  geruchlos, 
sie  schmeckt  schwach  säuerlich,  hiuterher  schwach  nach  Fleischbrühe; 
sie  hat  ein  specif.  Gewicht  =  1,87  bei  8G  C.  und  löst  sich  in  128Thln. 
knltem  Wasser  (Plisson).  Die  aus  Asparagin  oder  aus  optisch  wirk- 
samer Aepfelsäure  dargestellte  Asparaginsäure  ist  optisch  wirksam,  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,661,  krystallisirt  in  kleinen  undeutlichen 
glimmerartigen  Krystallen,  die  dem  rhombischen  System  angehören, 
und  welche  364  Thle.  Wasser  von  11°  C.  zur  Lösung  erfordern. 

Bei  der  geringen  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  ist  das  Drehungs- 
vermögen der  wässerigen  Lösungen  weniger  deutlich  als  das  der  in 
Mineralsäureu  oder  Basen  gelösten  Säure;  0,0402  Asparaginsäure  in 
0,9598  Ammoniak  gelöst  (1,0230  specif.  Gewicht  der  Lösung),  oder 
0,0999  Säure  in  0,9001  Natron  gelöst  (apecif.  Gewicht  der  Lösung 
1,0794)  geben  —  11°,6  oder  —  2°,2  Ablenkung;  Lösungen  von 
0,0509  Asparaginsäure  in  9,491  Salzsäure  oder  0,1718  Säure  in 
0,8282  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  der  Lösungen  1,0802  resp. 
1,3303)  geben  Drehungen  von  -f  27°,6  oder  -f  38°,8. 

Aus  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  unwirksamen  Aepfelsäure,  so 
wie  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  krystallisirt  eine  optisch  unwirk- 
same Asparaginsäure  in  äusserst  kleinen  dicken,  oft  länglich -linsenför- 
mig erscheinenden  Krystallen,  die  dem  monoklinometrischen  System 
angehören  (oo  P  :  o©  P  =  128°  28'  im  klinodiagonalen  Durchschnitt, 
0P  :  oo  P  =  91»  30',  (P  <x):0  P  =  131°  25').  Die  Krystaile  zei- 
gen keine  hemiedrischen  Flächen;  sie  haben  ein  specif.  Gewicht  von 
1,663  und  lö^en  sich  bei  13,5°C.  in  208  Thln.  Wasser;  diese  Säure  ist 
also  etwas  löslicher  ah  die  active  Säure,  sie  bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen ;  die  freie  Säure  wie  ihre  Verbindungen  zeigen  kein  opti- 
sches Drehungs vermögen  (Pasteur). 

Die  beiden  optisch  verschiedenen  Asparaginsäuren  haben  gleiehe 
Zusammensetzung  u:il  fast  gleiche  oder  ähnliche  chemische  Eigen- 
schaften und  geben  auch  Verbindungen  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Die  Asparagimäure  löst  sich  leichter  in  heissem  Wasser  als  im 

')  Annal  d.  Cliem  n   Pharm.    Bd.  LXXV.  S.  298;    Pharm.  Centralbl.  1*6». 
S.  241;    Jahresber  v.  Liebig  u.  Kopp,  S  416. 
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kalten,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesattigten  Lösung,  die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmus ;  in  wasserhnltendem  Weingeist  ist  die 
Saure  weniger  löslich  als  in  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 

Die  lufttrockene  A spar.) ginsäure  verliert  selbst  bei  120°  C.  kein 
Wasser;  bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  es  bilden  sich  flüch- 
tige, namentlich  ammoniakalische  Producte,  durunter  Cyannmmonium, 
und  Kohle  bleibt  zurück.  —  Die  Asparaginsäure  löst  sich  in  Salzsäure 
leichter  als  in  Wasser,  und  auch  durch  längeres  Kochen  mit  dieser  Säure 
wird  sie  nicht  verändert;  mit  dem  zwölflachen  Gewicht  starker  reiner  Sal- 
petersäure erwärmt  und  damit  selbst  erhitzt  und  zur  Trockne  abgedampft, 
wird  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  der  organischen  Säure  zersetzt.  Auch 
durch  kalte  oder  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  erleidet  sie  keine 
Veränderung,  uud  in  der  Kälte  löst  sie  sich  selbst  in  Schwefelsäure- 
hvdrat  ohne  Zersetzung;  beim  Erhitzen  damit  wird  sie  unter  Entwicke- 
lang  von  schwefliger  Säure  zerlegt  Beim  Lö«en  in  Salpetersäure, 
welche  salpetrige  Saure  enthält,  oder  beim  Behandeln  der  salpeter- 
sauren Lösung  mit  Stickoxydgas  zerlegt  sie  sich  unter  Entwicklung 
von  Stickgas  und  Bildung  von  Aepfelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  da* 
Aiparagin  (s.  S  370);  hiebei  giebt  optisch  active  Asparaginsäure  eine 
optisch  wirksame  Aepfelsänre,  die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure 
iage^ren  anch  eine  inactive  Aepfelsäure. 

Beim  Schmelzen  mit  überschüs-dgem  Kalihydrat  wird  die  Aspara- 
ginsäure erst  bei  starkem  Erhitzen  zersetzt;  es  bildet  sich  hier  unter 
Entwickelnng  von  Ammoniakgas  und  Wasserstoff  essigsaures  und  oxal- 
»aores  Salz. 

Durch  Gährung  geht  die  Asparaginsäure  in  ihren  Verbindungen 
leicht  in  Bernsteinsäure  Über  (Dessaignes). 

Die  Asparaginsäure  bildet  mit  verschiedenen  Mineralsäuren  be- 
stimmte kry«tallisirbare,  aber  nicht  sehr  feste  Verbindungen. 

Chlor  Wasserstoff  -  Asparagi  nsäure :  C8H7N03.HGl.  Die 
beiden  optisch  verschiedenen  Asparaginsäuren  lösen  sich  in  Salzsäure, 
und  beim  langsamen  Verdampfen  bis  zur  Syrupsconsistenz  krystallisirt 
?ine  Verbindung  von  der  angegebenen  Zusammensetzung,  deren 
Eigenschaften  etwa-*  abweichend  sind  nach  den  optischen  Eigenschaften 
4er  angewendeten  Säure. 

Die  Verbindung  der  activen  Säure  bildet  rhombische  Prismen 
*>n  etwa  90°,  an  welchen  zwei  gegenüberstehende  Kanten  abgestumpft 
«nd;  an  den  Enden  sind  sie  durch  Flächen  eines  .rhombischen  Sphe- 
fcnds  (Tetraeder)  begrenzt.  Diese  Krystalle  ziehen  an  der  Luft  Feuch- 
tigkeit an  und  zerfliessen;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  bei  Anwen- 
dung von  reinem  Wasser  unter  Abscheidung  von  etwas  Asparaginsäure, 
welche  sich  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  wieder  löst;  diese  Lösung 
"igt  eine  Ablenkuug  des  polarisirten  Lichtstrahls  nach  rechts;  0,0555 
ter  Verbindung  in  0,9445  Salzsäure  haltendem  Wasser  gelöst  (speeif . 
Gewicht  der  Lösung  1,0274)  polarisirt  -f-  24<> 

Die  Verbindung  der  in  activen  Säure  hat  auch  die  Zusammen- 
wtrung  C8H7NO*.H€l,  die  Krystalle  gehören  dem  monoklinometri- 
*chen  System  an;  sie  sind  luftbeständig,  bei  Sommerwärme  werden  sie 
milchig,  sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung,  aber  ohne  dnss 
"lie  freie  unwirksame  Asparaginsäure  wegen  ihrer  grösseren  Löslichkeit 
lieh  abscheidet. 

Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  die  salzsaure  Verbindung 
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unter  Abscheidung  von  Salzsäure  und  Walser,  wobei  der  unlösliche 
Körper  C8H4N07  zurückbleibt,  der  bei  längerem  Kochen  mit  Säure 
wieder  Asparaginsäure  giebt  (Pasteur,  Dessaignes). 

Salpetersäure  Asparaginsäure  bildet  sich  beim  Eindampfen 
einer  Lösung  von  Asparaginsäure  in  überschüssiger  Salpetersäure;  die 
zurückbleibende  gummiartige  Masse  verliert  erst  nach  längerem  Erhitzen 
im  Wasserbade  alle  freie  Säure,  und  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wird  die  reine  Verbindung  in  schönen  Kry stallen  erhalten 
(Dessaigncs). 

Schwefelsaure  Asparaginsäure:  C8fl7N08  +  2(HO.S03). 
Wird  zu  dem  in  einer  weiten  Röhre  auf  50°  bis  60°  C.  erwärmten 
Schwefelsäurehydrat  allmälig  gepulvertes  Asparagin  gesetzt,  so  lange 
es  sich  löst,  so  bilden  sich,  wenn  das  Rohr  einige  Tage  verstopft  stehen 
bleibt,  grosse  zusammengewachsene  Prismen,  welche  auf  der  Säure 
schwimmen ;  nach  dem  Abtropfen  auf  einer  porösen  Platte  werden  sie 
mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Asparaginsäure  Salze.  Die  Asparaginsäure  ist  eine  schwache 
Säure;  sie  verbindet  sich  direct  mit  den  reinen  Basen  und  zersetzt  auch 
die  doppelt  -  kohlensauren ,  sowie  die  fett«auren  Alkalien.  Die  Saure 
bildet  zwei  Reihen  Salze;  die  gewöhnlichen  asparaginsauren  als  neu- 
trale bezeichneten  Salze  haben  vollkommen  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung RO.C8H«N07  oder  (RO  .  HO)  C8HÄN06 ;  sie  bildet  dann 
noch  basischere  Salze,  deren  Zusammensetzung  im  wasserfreien  Zu- 
stande 2RO  .  C8H5N06  ist 

Die  neutralen  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich;  die  basischen 
sind  zum  Theil  darin  unlöslich,  sie  sind  aber  löslich  in  Säuren.  Die 
eigentlichen  Alkalien  bilden  nur  neutrale  Salze;  die  erdigen  Alkalien 
bilden  neutrale  und  basische  Salze,  beide  sind  in  Wasser  löslich. 

Die  löslichen  basischen  Salze  reagiren  stark  alkalisch;  Kohlen- 
säure entzieht  ihnen  das  zweite  Aequivalent  Rase,  verwandelt  sie  in 
neutrale  Salze.  Doppelsalze  der  ähnlichen  Bisen  unter  sich  sind  noch 
nicht  dargestellt. 

Die  löslichen  Salze  der  Asparaginsäure,  aber  nicht  die  freie 
Säure,  werden  durch  die  Salze  von  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Queckulber- 
oxyd  und  Quecksilberoxydnl  und  von  Silberoxyd  gefällt;  die  löslichen 
basischen  Salze  werden  von  Eisenchlorid  niedergeschlagen;  die  Nieder- 
schlage  lösen  sich  leicht  in  einem  Ueberschuss  des  asparaginsauren 
Salzes,  so  wie  des  anderen  Salzes;  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  geben 
lösliche  Verbindungen  mit  Asparaginsäure. 

Beim  starken  Erhitzen  werden  die  Salze  zersetzt  unter  Bildung 
flüchtiger  ammoniakalischer  Producte,  darunter  Cyanammonium;  bei  den 
Salzen  der  Alkalien  enthält  der  kohlige  Rückstand  Cyanalkalimetall 
beigemengt. 

Asparaginsaures  Ammoniumoxyd  ist  schwierig  krystallisir- 
bar;  es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  beim  Abdampfen  der  Lösung 
wird  es  durch  Verlust  von  Ammoniak  sauer. 

Aspamginsaurer  Baryt:  BaO .  HO .  C8 H5N O«  +  4aq.  Dai 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Salz  kry 
stallisirt  beim  Abdampfen  in  feinen  seidenartigen  Nadeln,  welche  bei 
160°  0.  getrocknet  das  Krystallwasser  verloren  haben  und  dann 
BaO.  HO  .C^NOe  sind;  das  Salz  ist  in  Wasser  löslich. 
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Das  barsche  Salz,  i  BnO  .  C8H5NO«  +  6  aq.,  wird  erhalten 
durch  Versetzen  des  vorigen  Salzes  mit  Barythydrat;  wendet  man  eine 
coocentrirte  Lösung  des  einbasischen  Salzes  an,  so  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit auf  Zusatz  von  Barythydrat  zu  einer  k  rystallinischen  Masse, 
welche  nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  und  vor  Zutritt 
von  Kohlensäure  geschützt,  beim  Erkalten  durchsichtige  glänzende 
prismatische  Krystalle  absetzt.  Die  Krystalle  verlieren  über  Schwefel- 
säure im  luftleeren  Raum  getrocknet  3  Aeq.  Wasser;  bei  160°  C.  ge- 
trocknet sind  sie  wasserfrei. 

Asparaginsäure s  Bleioxyd,  PbO.HO.C8H5N06,  wird  durch 
Fällen  von  neutralem  asparaginsauren  Alkali  mit  Bleizuckerlösung 
dargestellt ;  das  niederfallende  Salz  löst  sich  in  einem  Ueberschuss  jedes 
der  angewendeten  Salze;  auch  in  freier  Säure  ist  es  leicht  löslich. 

2  PbO.  C8H5N06  -f-  HO  wird  durch  Fällen  des  Natronsalzcs  der 
optisch  activen  wie  der  inactiven  Säure  mit  einer  ammonia kaiischen 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  käsiger  amorpher  Niederschlag  er- 
halten. Bei  Anwendung  des  unwirksamen  Natronsalzes  wurden  aus 
der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  dem  Zusetzen 
von  viel  Wasser  in  einigen  Tagen  harte  warzenförmige  Krystalle  erhal- 
ten, welche  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  =  2  PbO  .  C8H5NO« 
-f  HO  sind,  also  1  HO  mehr  enthalten,  als  sonst  die  basischen  Salze 
der  Asparaginsäure. 

Asparaginsaures  und  Salpeters aur  es  Bleioxyd:  PbO. HO. 
CÄH5N06  -f-  PbO  .  N05.  Dieses  Doppelsalz  ward  einmal  erhalten, 
als  die  durch  Kochen  des  Asparagins  mit  Salpetersäure  erhaltene  saure 
Flüssigkeit  unmittelbar  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  gel  ällt  ward.  Der  Anfangs  entstandene  Niederschlag 
löste  sich  beim  gelinden  Erwärmen  wieder  awf ,  und  beim  Stehen  der 
Lösung  schieden  sich  die  Krystalle  des  Doppelsalzes  in  glänzenden 
weissen  Nadeln  vom  Ansehen  des  ameisensauren  Bleioxyds  ab.  Das 
Doppelsalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  durch  Kochen  damit 
wird  es  zersetzt;  in  einem  trockenen  Luftstrom  auf  150°  C.  erwärmt, 
verändert  es  sich  nicht;  stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  schwacher 
Verpuffung.  Das  Doppelsalz  ward  nur  einmal  von  Piria  erhalten; 
bei  wiederholten  Versuchen  konnte  er  es  nicht  wieder  darstellen; 
wahrscheinlich  hängt  seine  Bildung  von  den  Mengungsverhältnissen 
der  beiden  Salze  wie  von  der  Concentration  der  Lösung  ab. 

Asparaginsaures  Eisenoxyd.  Neutrales  asparaginsaures  Al- 
luli wird  bei  Znsatz  von  Eisenchlorid  roth,  ohne  dass  die  Flüssigkeit 
«ch  trübt;  bei  Anwendung  von  basischem  Salz  entsteht  durch  Eisen- 
chlorid ein  brauner  Niederschlag,  der  sich  aber  leicht  in  einem  Ueber- 
aus* des  Eisenchlorids  wie  des  asparaginsauren  Salzes  löst 

Asparaginsaures  Kali:  KO.HO.C8H5N06.  Das  Salz  wird  er- 
halten, indem  man  die  concentrirte  Lösung  der  Asparaginsäure  in  Kali 
mit  Alkohol  fällt;  es  scheidet  sich  dann  als  eine  zähe  Masse  aus, 
welche,  mit  Alkohol  abgewaschen,  nach  dem  Trocknen  die  angegebene 
Zusammensetzung  hat,  auch  selbst  wenn  die  Lösung  auf  1  Aeq.  Aspa- 
raginsäure mehr  als  1  Aeq.  Kali  enthielt.  Das  Salz  zerfliesst  an  der 
Luft;  es  ist  sehr  leicht  löslich  und  giebt  eine  süssliche,  schwach  nach 
^leiichbriihe  schmeckende  Lösnng,  welche  beim  Abdampfen  wohl 
Krystalle  giebt,  die  sich  aber  von  der  dickflüssigen  Mutterlauge  nicht 
trennen  lassen. 
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Asparag  insaurer  Kalk,  neutrales  Salz:  CaO.HO.CgHjNOj 
+  aq.,  bildet  sich  beim  Lösen  von  kohlensaurem  Kalk  in  wässeriger 
Asparaginsäure,  und  bleibt  beim  Abdampfen  als  gummiartige  Masse  zu- 
rück, die  über  100°C.  getrocknet  hart  und  spröde  wird. 

Basisches  Kalksalz:  2  CaO  . C„H5 N06  +  10aq.,  bildet  sich 
durch  Auflösen  von  Kalk  in  dem  neutralen  Salz;  beim  Verdunsten  des 
Filtrats  über  gebrannten  Kalk  scheidet  es  sich  in  prismatischen  Krv- 
stallen  ab.  Das  Salz  ist  löslich  in  Wasser;  seine  Lösung  reagirt  stark 
alkalisch.  Die  luittrockenen  Krystalle  haben  die  angegebene  Zusam- 
mensetzung, sie  verlieren  schon  im  luftleeren  Raum  einen  Theil  de. 
Krystallwassers;  bei  100°  C.  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

Ein  Doppelsalz  von  Asparaginsäure  mit  Baryt  und  Kalk  konnte 
nicht  dargestellt  werdeu. 

Asparaginsaures  Kupferoxyd.  Ein  neutrales  Salz  ist  im 
trockenen  Zustande  nicht  bekannt;  wird  das  basische  Salz  in  freier 
Aspi ragin «fäure  gelöst,  oder  wird  das  neutrale  Barytsalz  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  gefällt,  so  bildet  sieh  eine  dunkel  violette  Flüssig- 
keit, welche  wahrscheinlich  das  neutrale  Sulz  in  Lösung  enthält,  da« 
aber  bis  jetzt  nicht  abgeschieden  ist. 

Basisch-asparaginsaures  Kupferoxyd,  2CuO.  C8H6N06 
-(-  10 aq.,  entsteht,  wenn  ein  lösliches  asparaginsaures  Alkali  mit 
schwefelsaurem  Knpferoxyd  versetzt  wird;  es  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten in  Mass  himmelblauen  seidenglänzenden  Nadeln  ab;  ward  neutraler 
HSparaginsaurer  Bnryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gefällt,  so 
die  überstehende  Flüssigkeit  nach  dem  Abscheiden  des  basischen  Sal/e? 
durch  fre^e  Schwefelsäure  stark  sauer.  Das  Salz  ist  nach  dem  Trocknen 
bei  160°  C.  wasserfrei;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser;  die  Losung  schmeckt  zusammenziehend  metallisch. 
Das  asparaginsäure  Kupferoxyd  löst  sich  sehr  leicht  in  asparaginsaurem 
Natron;  beim  Mischen  von  gleichen  Aequivnlenten  asparaginsaurem 
Natron  mit  schwefelsaurem  Knpferoxyd  scheidet  sieh  daher  das  Kupfer- 
salz nicht  vollständig  aus;  und  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
asparaginsauren  Natron  bildet  sich  eine  dunkelblaue  Lösung,  aus  wel- 
cher sich  auch  beim  Erkalten  kein  Kupfersnlz  abscheidet. 

Asparaginsäure  Magnesia,  neutrales  Salz:  MgO.HO- 
CgHsNOg  -j-  HO.  Mit  Magnesia  erhitzte  wässerige  Asparaginsäure 
hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  gummiartige  Masse,  welche  leicht  in 
Wasser  löslich  if»t  und  sich  auch  in  schwachem,  aber  nicht  in  starkem 
Weingeist  löst. 

Basisches  Magnesiasalz,  i  MgO  .  C8H5N(\  -f-  2  aq.,  bil- 
det sich  beim  Kochen  des  vorhergehenden  Salzes  mit  überschüssiger 
Magnesia,  und  bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  als  eine  gummiartige, 
scharf  schmeckende  Substanz  zurück. 

Wittstock  giebt  an,  dass  bei  der  Darstellung  von  Asparagin  aus 
der  Eibischwurzel  aus  der  weingeistigen  Mutterlauge  nach  Abscheidung 
des  Asparagins  eine  Verbindung  von  Asparaginsäure  mit  Magnesia 
sich  als  ein  gelblichweisses  Pulver  abgeschieden  habe,  welches  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Krystallrinden  erhalten  ward;  das  Sah 
rfuil  in  16  Theilen  kochenden  Wassers  sich  lösen,  und  die  Lösung  neu- 
tral sein.    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  nicht  ermittelt. 

Asparagin  saures  Natron,  neutrales  Salz:  NaO.HO.CgHjNOf 
~\-  i  aq.    Die  beiden  optisch  verschiedenen  Säuren  geben  etwas  ver- 
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tchiedenc  Salze.  Das  Sab  der  activen  Säure  kryatallisirt  in  Nadeln  des 

P 

rhombischen  Systems  oo  P  .  — ;  die  Flächen  00  P  sind  stark  gestreift; 

die  heroiedrischen  Flächen  stossen  unter  Winkeln  von  106°  zusammen. 
100  Thle.  Wasser  von  12°  C.  lösen  89,2  Salz. 

Das  Natronsalz  der  unwirksamen  Säure  bildet  monoklinometrische 
Krystalle,  die  häutig  zu  Zwillingskrystallen  zusammengewachsen  sind; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5°.  C.  von  diesem  Salz  88,8  Thle. 
(Pasteur). 

Das  Salz  verliert  bei  150°  C.  2  Aeq.  Wasser;  bis  170°  C.  erhitzt, 
fängt  es  an,  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zu  zersetzen. 

Wird  die  Asparaginsäure  mit  2  Aeq.  Natron  versetzt,  so  bildet  sich 
eine  nicht  krystallisirbare  Maese. 

Ein  Doppelsalz  von  Kali  und  Natron  scheint  nicht  zu  existiren ; 
ans  einem  Gemenge  beider  Salze  krystallisirt  reines  Natronsalz,  frei 
von  Kali. 

Asparaginsaures  Nickeloxy dnl  bleibt  beim  Abdampfen  als 
ein  grünes  amorphes  Salz  zurück;  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

A sparaginsaures  Quecksilberoxyd,  basisches:  2HgO. 
CgRjNOg  -{-  aq.  Quecksilberchlorid  wird  durch  gelöstes  asparagin- 
«nres  Kali  oder  Natron  weiss  gefällt  und  ist  im  Ueberschuss  eines  der 
Salze  leicht  löslich.  Das  Salz  wird  rein  dargestellt  durch  Sieden  von 
gelöster  Asparaginsäure  mit  Quecksiiberoxyd;  es  ist  ein  weisses  Pulver, 
welches  bei  100°  C.  kein  Wasser  verliert. 

Asparaginsaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  Fällen  von 
alpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  asparaginsaurem  Kali  oder  Kalk 
dargestellt;  es  ist  ein  weisser  im  Ueberschuss  des  FällnngsmitteU  lös- 
licher Niederschlag. 

Asparaginsaures  S ilberoxyd,  neutrales  S alz  :  AgO.HO. 
CsH5NOg.  Es  bildet  sich  beim  Lösen  von  Silberoxyd  in  wässeriger  As- 
paruginsänre,  Filtriren  der  Flüssigkeit  durch  Asbest  und  Eindampfen 
des  Filtrats  im  Wasserbade.  Dasselbe  Salz  wird  auch  zuweilen  aus 
der  Mutterlauge  des  nachstehenden  Salzes  in  gelblichen  Kry stallen  er- 
halten. 

Das  basische  Silbersalz,  2  AgO  .  C8H5NOc,  wird  als  weisser 
Niederschlag  erhalten  beim  Fällen  von  gelöstem  asparaginsauren  Al- 
fcali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wobei  ein  Ueberschuss  jedes  der 
Salze  vermieden  werden  muss,  weil  der  Niederschlag  dadurch  wieder 
gelost  wird. 

Die  wirksamen  wie  die  unwirksamen  Säuren  geben  dieselben 
Niederschläge ;  aus  der  von  diesen  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  längeren  Stehen  noch  basisches  Silbersalz  in  kugelförmigen  Kry- 
rtallen  aus.  Der  Niederschlag  wie  die  Krystalle  sind  im  lufttrockenen 
Zustande  2  AgO  .  C8H5N06  -f  aq.;  bei  100°  C.  geht  1  Aeq.  Was- 
w  fort. 

Wird  eine  Lösung  von  Asparaginsäure  mit  Ammoniak  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so  giebt  die  Lösung  auf  Zusatz 
▼on  salpetersanrem  Silberoxyd  einen  Niederschlag,  der  beim  Umrühren 
Weht  wieder  verschwindet;  beim  Stehen  der  Lösung  scheiden  sich  nach 
24  Standen  weisse  undurchsichtige  schwere  Krystalle  des  basischen 
Salzes  aus,  welche  sich  am  Licht  leicht  schwärzen  (Dessaignes). 

Asparaginsaures  Zinkoxyd  ist  eine  weisse  undurchsichtige 
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Matte,  welche  im  Wasser  löslich  ist,  aber  an  der  Luft  nicht  zerfliegst ;  die 
Lösung  schmeckt  nach  Fleischbrühe,  dabei  aber  auch  zusammenziehend. 


Die  Zusammensetzung  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 

säure. 

Piria  gelang  es,  das  Asparagin  und  die  Asparaginsänre  durch 
Einwirkung  von  Untersalpetersäure  zu  zersetzen,  wobei  eine  Säure 
erhalten  wird,  welche  die  Zusammensetzung  der  Aepfelsäure  hat,  und 
deren  Blcisalz  auch  unzweifelhaft  alle  Eigenschaften  des  äpfclsauren 
Bleioxyd«  besitzt.  Danach  glaubte  er,  die  genannten  Körper  als  das 
Amid  und  die  Aminsäure  der  Aepfelsäure  (2  HO  .  C8H408)  bezeichnen 
zu  dürfen,  du  A  spanig  in  und  Asparn  ginsäure  ihrer  Zusammensetzung 
naeh  zu  dieser  Säure  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  Oxamid  und 
Oxaminsäure  zu  Oxalsäure,  oder  wie  Carbamid  und  Carbamin^aure  zu 
Kohlensäure,  die  beiden  letzten  Säuren  auch  als  zweibasisch  angenom- 
men. Wird  das  Hydratwasser  zu  der  Verbindung  selbst  gerechnet,  so 
ist  die  empirische  Zusammensetzung: 

Neutrales   äpfelsaures  Ammoniumoxyd  C8Hl2N2Oi0 

Asparagin  C8H8 

Saures  äpfelsaures  Ammoniumoxyd  .    ,  C8fl„  N  O10 
Asparaginsäure  C8Ä7  N  08 

Neutrales  oxalsaures  Ammoniumoxyd  C4H8  N*08 

Oxamid  C4H4  N204 

Saures  oxalsaures  Aipmoniumoxyd  .  .  C4H6  N  08 
Oxaminsäure  C4ft3  N  b6 

Neutrales  kohlensaures  Ammoniumoxyd  C2H8  Nj06 

Carbamid  NjOj 

Saures  kohleusaures  Ammoniumoxyd   .  CjH^  N  08 

Carbaminsäure  C3H3  N  04 

Enthalten  Asparagin  und  Asparaginsäure  wirklich  Aepielsäure, 
wie  Oxamid  und  Oxaminsäure  Oxalsäure,  u.  s.  w.,  so  müssen  natürlich 
bei  passender  Behandlung  von  Aepfelsäure  auch  die  entsprechenden 
Producte  entstehen*  Pasteur,  Dessaignes  und  Wolff  haben  nun 
durch  Zersetzung  von  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  (s.  Bd.  I,  S.  182) 
ein  Product  erhalten,  welches  nicht  Asparaginsäure  enthält,  beim  an- 
haltenden Kochen  mit  Säure  jedoch  Asparaginsäure  giebt;  auf  dem  glei- 
chen Wege  kann  diese  Säure  aber  auch  durch  Zersetzung  von  Maleinsäure 
oder  Fumarsäure  erhalten  werden,  und  der  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion sich  bildende  Körper  lässt  sich  daher  sowohl  von  der  Maleinsäure 
oder  Fumarsäure  als  von  der  Aepfelsäure  ableiten  (s.  S.  375).  Anderer- 
seits ist  das  aus  äpfelsaurem  Aethyloxyd  erhaltene  Malamid  so  wie  die 
Malaminsäure  verschieden  von  Asparagin  und  Asparaginsäure  (Pasteur). 
Danach  können  wir  diese  Körper  bis  jetzt  nicht  als  das  Amid  und  die 
Aminsäure  der  Aepfelsäure  bezeichnen;  ob  sie  in  einer  solchen  Be- 
ziehung zu  der  verwandten  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  oder  zu  einer 
anderen  ähnlichen  Säure  stehen,  welche  sich  unter  gewissen  Umständen 
in  Aepfelsäure  umwandeln  kann,  müssen  nähere  Untersuchungen  ent- 
scheiden. Auch  die  Beziehungen  zwischen  Asparagin  und  Asparagin- 
säure sind  zum  Theil  abweichend,  so  weit  sie  bekannt  sind,  von  dem 
Verhalten,  wie  sie  Oxamid  und  Oxaminsäure  zeigen.    Beide  letztere 
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Korper  geben  beim  Kochen  mi:  Alkalien  und  Säuren  Oxalsäure,  und 
zwar,  soviel  angegeben,  ohne  das»  das  Oxamid  l)  hierbei  zuerst  Oxamin- 
saore  bildet  Das  Asparagin  giebt  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alka- 
lien Ammoniak  und  Asparaginsäure;  ob  die  letztere  bei  sehr  lange  fort- 
gesetzter gleicher  Behandlung,  vielleicht  beim  Erhitzen  unter  verstärk- 
tem Druck,  sich  noch  weiter  zerlegt,  ist  nicht  angegeben;  Aepfelsäure 
oder  überhaupt  eine  stickstofffreie  Säure  ist  weder  aus  Asparagin  noch 
aus  Asparaginsäure  auf  diese  Weise  dargestellt.  Das  Apparagin  zer- 
fällt in  Asparaginsäure  und  Ammoniak,  wie  das  Oxamid  in  Oxalsäure 
und  Ammoniak.  Aus  dieser  Zerlegung  kann  man  schliessen,  dass  das 
errte  Aequivalent  des  Stickstoffs  des  Aaparagins  inniger  gebunden  ist, 
ala  das  zweite  Aequivalent.  Der  Zusammensetzung  und  dem  Verhal- 
ten bei  der  Umwandlung  in  Asparaginsäure  nach  kann  man  das  Aspa- 

C  H  NO  ) 

ragio  als  das  Amid  der  Asparaginsäure  ansehen     8    6        j  N;  es 

enthält  die  Elemente  des  einbasisch-asparaginsauren  Ammoninraoxyds 

HO: 


(das  freilich  für  sich  noch  nicht  rein  dargestellt  ist),  minus  2 
(NH40  .  C8H6N07  =  C»H8N,06  +  2  HO).  Das  bei  100<>  C.  getrock- 
nete Asparagin  ist  C8H8Na06.    Das  Asparagin  kann  aber  seiner  Zu- 

C  H  O  i 

-<immensetznng  nach  auch  als  ein  primäres  Diamid     8   4jj6j  oder 

C4H«On 

ih  ein  secundäres  Diamid  angesehen  werden  :     C4  04?  N2.    Die  Aspa- 

H2> 

ngintfore  wäre  als  einbasische  Säure  vielleicht  N  C4H602  .C404J 
danach  würden  die  zweibasischen  Salze  nicht  in  diese  Formel  passen; 
d»  zweibasische  Säure  kann  sie  sein  =  NW * C4ft4C4°4 J  04  Dorch 

die  bisherigen  Untersuchungen  ist  nun  weder  die  wahre  Constitution 
des  Asparagins  noch  der  Asparaginsäure  ermittelt. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Asparagin,  Asparaginsäure,  Bern- 
^iftsäure  und  Aepfelsäure  zeigt  sich  anch  in  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung : 

Bernsteinsäure  i*  .  2  HO  .  C8H406 
Aepfelsäure  .  .  .  2  HO  .  CsH408 
Trockenes  Asparagin  C8H406  .  H4N2 

Asparaginsäure  .    .    2 HO  .  C8H306  .  HaN. 
Alle  diese  Körper  geben  bei  der  Oxydation  durch  Kalihydrat  als 
Endproducte  Essigsäure  und  Oxalsäure,  und  man  kann  daher,  nach 
Kulbe,  die  rationelle  Formel  folgendermaassen  annehmen: 

Bernsteinsnure  2  HO  |  J?JJ4;  Cj°8 

Aepfelsäure  2  HO  §5.°,#C,°b 

Asparagin                   (c4H402  .  °»  j}j  j  »);  C'J>j  N. 

Asparaginsäure      Ho/c4H402 .^Jjjj  n);  O>03. 

')  Wird  Oxamid  (C4Il,!V4OJ  mit  hikhstcns  1  Aeq.  kau«t«them  Natron  erwärmt 
'bildet  sich  neben  Ammoniak  oxaminsaures  Natron  (NaO.CJ^NOj  (Feh- 
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Diesen  Formeln  liegt  der  Gedanke  zu  Grande,  dass  die  Ben> 
steinsäure  wie  die  Aepfelsäure  zweibasische  Säuren  seien  und  aoi 
2  Aeq.  Oxalsäure  bestehen,  deren  eines  an  den  Paarling  C4H4  (in  der 
Bernsteiusäure)  oder  C4H4Os  (in  der  Aepfelsäure)  gebunden  i*L  Die 

Asparaginsaure  ist  demnach  eine  Oxaminsaure,  HO.^^^lN^;  C30j, 

in  welche  der  Atomcomplex  C4H40i,  als  Paarling  von  Oxamid  mit 
übergegangen  ist,  während  das  Asparagin  als  eine  Doppel  Verbindung 

von  demselben  «epaarten  Oxämid  mit  reinem  Oxamid 

trachtet  werden  kann. 

Dieser  Betrachtungsweise  gemäss  sollte  die  Asparagin  säure  eine 
einbasische  Säure  >ein,  und  diese  Säure  wie  auch  das  Asparagin  sollten 
im  hypothetisch-wasserfreien  Zustande  1  Aeq.  Wnsser  mehr  enthalten. 
aLs  die  erste  irn  Silbersalz,  das  letzte  im  Asparagin-Kupferoxyd  enthält 
Man  könnte  nun  annehmen,  dass  bei  der  Bildung  der  genannten  Ver- 
bindungen 1  Aeq.  Wasserstoff  vom  Amid  des  bei  den  letzteren  Verbin- 
dungen gemeinschaftlichen  Gliedes  ^C4H402 .  j  durch  1  Aeq 
jener  Metalle  vertreten  würde,  und  dass  demnach  das  Asparagin-Kupfer 

(Ca02*      \      /«  Q 
C4H4U,  .     CuJ  Nj;  2 

Das  basisch- asparaginsaure  Silberoxyd  wäre  dann: 

/  0,0,  \ 

AgO  .  I  C4B402.    Ag  N  I;  C208.   Diese  Annahme  mag  gewagt  er- 

\  H  / 

scheinen,  es  ist  aber  in  neuester  Zeit  hinreichend  dargethan,  da« 
Wasserstoffäquivalente  des  Amids  durch  andere  Radicale  vertretet 
werden  können  (Kolbe). 

Da  allerdings  in  der  Regel  zweibasische  Säuren  einbasische  Amin 
säuren  bilden,  so  hat  die  Ansicht,  dass  die  Asparaginsaure  (als  Amin« 
säure  der  zweibasischen  Aepfelsäure)  einbasisch  sei,  Manches  für  sieb 
Laurent  nimmt  dies  an,  und  bezeichnet  die  mit  dieser  Ansicht  nich 
in  Einstimmung  zu  bringenden  zweibasischen  Salze  als  basische;  diese 
zweibasischen  Salze  sind  nun  aber  nicht  in  dem  Sinne  basisch,  wi< 
z.  B.  d:e  basisch -essigsauren  Salze,  da  hier  das  zweite  Aequivalem 
Metalioxyd  so  gut  wie  das  erste  je  1  Aeq.  Wasser  eliminirt  hat,  wait 
rend  ja  bei  den  gewöhnlichen  basischen  Salzen  das  Metalloxyd  siel 
direct  mit  dem  neutralen  Salz  vereinigt,  ohne  dass  Wasser  abgeschie 
den  wird.  Laurent'*  Annahme  giebt  diher  nur  das  Factum  an,  sbei 
durchaus  keine  Erklärung  des  von  den  sonstigen  einbasischen  Säurer 
abweichenden  Verhaltens  der  Asparaginsaure. 

Will  man  die  Asparaginsaure  als  einbasisch  (HO.  C8H4NOj)  be 
zeichnen,  so  mussman  Kolbe's  Ansicht  folgen,  und  annehmen,  dass  nui 
das  erste  Aequivalent «Metalioxyd  sich  mit  der  Säure  unter  Abscheidunj 
von  Wasser  verbinde,  und  das  zweite  Aeqaivalent  Metall  in  die  Ver 
bindung  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  trete.  Oder  man  muss  annehmen 
dass  die  getrockneten  Verbindungen  des  Asparagins  mit  Metalloxyc 
(RO.CgH;  N205),  so  wie  die  getrockneten  zweibasischen  asparnginsaurer 
Salze  (2  HO  .  CgHjNOe)  nicht  mehr  unverändertes  Asparagin  odei 
Asparaginsaure  enthalten,  sondern  veränderte  organische  Substanzen,  au« 


Digitized  by  Google 


Asparaginsaure  Salze.  —  Asparagus  officinalis.  385 

welchen  bei  der  Zerlegung  der  Verbindnngen  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  wieder  Asparagin  oder  Asparaginsaure  regenerirt 
wird,  ähnlich  wie  man  in  dem  bei  200°  C.  getrockneten  Weinsäuren  An- 
timonoxyd-Kali oder  Antimonoxyd -Silberoxyd  eine  veränderte  Wein- 
säure annehmen  kann,  und  wie  Berzelius  auch  im  trockenen  citron- 
sanreu  Silberoxyd  (3  AgO  .  C14H5On)  ein  Gemenge  von  Citronsäure 
»od  Aconitsäure  annimmt,  welche  letztere  Säure  bei  der  Zerlegung 
des  Salzes  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  erst  wieder  in 
Citronsäure  umgewandelt  wird,  und  so  wie  auch  die  Tartralsäure  u.  s.  w. 
unter  Anfnahme  von  Wasser  leicht  wieder  in  Weinsäure  übergehen. 

Wenn  wir  daher  einfach  bei  den  Thatsachen  stehen  bleiben  wollen, 
so  müssen  wir  einstweilen  das  bei  100°  C.  getrocknete  Asparagin  al 
HO  .  C8«7Nj05  und  die  Asparaginsaure  als  2  HO  .  C8H6N06  be- 
zeichnen, in  welchen  Formeln  dann  an  die  Stelle  von  je  1  HO  je  1  Aeq. 
Metalloxyd  treten  kann.  Weiteren  Forschungen  muss  es  vorbehalten 
bleiben,  uns  über  die  rationellen  Formeln  der  Verbindungen  bestimm- 
ter als  bis  jetzt  geschehen  aufzuklären.  Fe. 

Asparaginsaure  Salze  s.  Asparaginsäure  S.  378. 
Asparamid,  syn.  Asparagin. 
Asparamidsäure,  syn.  Asparaginsäure. 

AsparagOÜth,  Spargelstein,  nannte  man  früher  den 
ipargelgrunen  Apatit.  Th.  S. 

AsparagUS  officinalis.  Herapath1)  hat  die  Asche  der 
wilden  wie  der  cultivirten  Spargelpflanzo ,  und  die  Asche  der  essbaren 
Sprossen  der  letzteren  untersucht;  100  Thle.  der  frischen  wilden  Spargel- 
ptLmze  gaben  2,42  Proc,  100  der  getrockneten  Pflanze  6,07  Proc.  Asche. 
Die  cnltivirte  Pflanze  gab  frisch  1,53  und  getrocknet  6,07  Proc.  Asche; 
die  essbaren  Sprossen  gaben  0,81  und  11,24  Proc.  Asche. 

Bestandtheile  der  Asche. 

Wilde  Pflanzen.  Cultivirte  Pflanz.  Cultivirtc  Sprossen. 


Kohlensäure  4,86 

Schwefelsäure  7,77 

PHosphorsäure  Spuren 

Kali  15,81 

Natron  2,72 

Chlornatrium  20,5 1 

CUprkalium  

lensaurer  Kalk     .    .  . 

lensaure  Magnesia    .  . 

<schcphosphorsaurer  Kalk 
*wa.  cphosphors.  Eisenoxyd 

Kieselsäure  

Schwefelsaurer  Kalk  . 
ftaisch-phosphors.  Magnesia 


21,43 

2,62 
21,67 

1,70  . 

0,85 
Spuren 
Spuren 


14,27 
3,56) 
2,10j 

32,74  J 

Spur,  j 
13,06) 
14,61 

16,21 
0,46 
2,97 
Spuren 
Spuren 


4,01 
31,08 

32,63 

10,06 
6,96 

14,05 

0,21 

1,00 
Spuren 
Spuren. 

Fe. 


*)  Chera.  Soc.  Qu.  Jonra.  Bd.  II,  S.  4;  Pharm.  Centralis  1849,  S.  G66;  Journ. 
f  l*»kt  Chem.  Bd.  XLVII,  S.  381. 

2UAU1L  Bd.  U.  25 
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Aspartsiiure  s.  Asparaginsäure. 

Aspasiolith  (von  atfffaftog,  willkommen,  und  Ufro$%  Stein 
nennt  Sc  heerer  ein  Mineral,  welches  in  Bezug  auf  den  Gehalt  3 
Kieselsäure  und  Thonerde  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  der  C01 
dierit  hat;  dagegen  enthält  es  weniger  Magnesia  und  mehr  Wasser 
Sc  heerer  nimmt  daher  an,  das  Wasser  sei  hier  als  isomorpher  Körp* 
an  die  Stelle  von  Magnesia  getreten,  und  zwar  seien  an  die  Stell 
von  1  Aeq.  RO  8  Ae<j.  HO  als  polymer  isomorph  getreten  (s.  d.  Ar 
Isomorphismus,  polymerer,  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  172).  Ander 
Mineralogen  betrachten  den  Aspasiolith  als  eine  Umwandiungs-P^ondc 
morphose  des  Cordierits  (s.  d.  Art.). 

As  per  tannsälire1)  (aus  Aspenila  und  Tannin  gebildet)  nenr 
Schwarz  eine  zu  den  Gerbsäuren  von  ihm  gezählte  Saure,  welche  eri 
dem  Kraut  von  Asperula  odorata  gefunden  hat.  Die  Formel  der  Säur 
ist  nach  ihm  HO.C14H808;  nach  Rochleder's*)  Ansicht,  die  ab* 

C  H  ) 

noch  der  Bestätigung  bedarf,  wäre  die  rationelle  Formel  H  O . 

Laurent3)  nimmt  an,  dass  die  Säure  die  Elemente  von  Kohlenhydni 
und  Rubichlorsäure  minus  Wasser  enthalte,  und  ihre  Formel  C^H^Oj 
=r  (C|j H12O12  -f~  ^ •  CJ14 Hi0Oio  minus  6 HO)  sei;  (nach  Laurent  istdi 
Rubi  Chlorsäure  =  C^HioOig,  nach  Rochleder  =  CuHg09);  hiefü 
fehlt  nun  freilich  alle  experimentelle  Begründung,  denn  es  ist  der  Zucke 
noch  nicht  nachgewiesen  unter  den  Zersetzungsproducten-  der  Asper 
tannsäure,  die  überhaupt  unvollständig  untersucht  und  vielleicht  nucl 
noch  nicht  ganz  rein  dargestellt  ist. 

Zur  Abscheidung  der  Aspertannsäure  soll,  nach  Schwarz,  <l;i 
wässerige  Decoct  des  Krautes  von  Asperula  odorata  mit  neutralem  e* 
sigsauren  Blei  gefällt,  der  grüne  Niederschlag  nach  dem  Auswasche! 
in  Essigsäure  gelöst,  und  dann  zuerst  mit  wenig  basisch-essigsauren 
Bleioxyd  versetzt  werden ;  die  von  dem  hiebei  erhaltenen  Niederschlag« 
abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  nun  beim  vollständigen  Ausfällen  mi 
Bleiessig  gelbes  Bleisalz  ab,  das,  nach  Schwarz,  reines  nMpertnnnsau 
res  Bleioxyd  ist. 

Eine  ähnliche  Verbindung  kann  aus  dem  in  Wasser  lösliche! 
Theil  des  weingeistigen  Extracts  von  Asperula  erhalten  werden,  wem 
die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  ausgefällt  und  der  ansgewa 
schene  Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt  wird.  Die  saun 
Lösung  wird  von  dein  ungelösten  Theil  abfiltrirt,  und  dann  fractionir 
mit  absolutem  Alkohol  ausgefällt;  der  zuerst  entstehende  grüne  Nieder 
schlag  wird  als  unrein  beseitigt;  der  später  entstehende  gelbe  Nieder 
schlag  ist  reines  aspertannsaures  Bleioxyd,  er  wird  mit  Alkohol  ausgewa 
sehen  und  getrocknet. 

Um  aus  den  ßleinicderschlägen  die  Säure  abzuscheiden,  vertheiÜ 
man  dieselben  in  Wasser  und  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff;  das  Ftt 
trat  wird  in  einer  Retorte  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  abgedÄmpfl 


')  Bericht  iL  Wien.  Akad.  d.  Wifwenscbaften,  April   1851.  Bd.  VI,  S. 
Pharm.  Centralhl.  1851,  8.  929;  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LV    S.  39S;  Annal 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S   333.  —  *)  Bericht  d.  Wien.  Akad.  m.  Bd.  VIII, 
!*.  64;  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  I/V11I,  S.  103;  Annal.  d.  Chem.  «.  Pharm.  IUI 
LXXXIII,  S.  04.  —  3)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.J  T.  XXXVI,  p.  330. 
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™d<!er  dabei  bleibende  schwach  bräunlichgelbe  Rückstand  bei  100°  C. 
getrocknet.  Die  amorphe  Manie  schmeckt  säuerlich  zusammenziehend ;  sie 
bt  geruchlos,  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich.  Die  Aspertann säure  färbt  Eisenoxydsalze  grün,  sie 
fällt  aber  weder  Leim  oder  Ei  weiss,  noch  Brechweinsteinlösung,  sie 
bt  also  nicht  die  Eigenschaften  einer  eigentlichen  Gerbsäure.  Die 
*i**rige  Losung  wird  durch  Kupferoxydsalz  gefällt;  neutrales  wie 
b»isch-essigsaures  Bleioxyd  giebt  gelbe  Niederschläge  von  sehr  wech- 
^luder  Zusammensetzung;  Schwarz  hat  solche  erhalten,  welche  auf 
^  Aeq.  Kohlenstoff  6  oder  9  Aeq.  Bleioxyd  enthielten,  verbunden  mit 
r^rachiedenen  Mengen  Wasser;  aus  solchen  Verbindungen  lässt  sich  das 
Atomgewicht  einer  Säure  natürlich  auch  nicht  mit  annähernder  Sicher- 
b*  ableiten. 

Die  Aspertannsäure  zieht  begierig  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  aus 
>i<r  Luft  an,  besonders  schnell  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  wobei  sie 
'irh  dunkelbraun  färbt;  das  Filtrat  nach  der  Neutralisation  durch  Säure 
mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und  von  dem  Niederschlag  getrennt,  gab 
mit  Bleiessig  einen  nach  dem  Trocknen  röthlich grauen  Niederschlag, 
<ferim  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist;  seine  Zusammensetzung  be- 
r^liDet  Sch  warz  zu  18PbO  -|-  C8flH2o026;  au»  seinen  Zahlen  lässt 
ich  aber  eben  so  gut  die  Formel  21  PbO  -4-  C42H2I029  und  wohl  noch 
manche  andere  berechnen;  ein  Beweis,  dass,  wie  er  meint,  C9H2  aus- 
treten und  daher  die  erstere  Formel  die  richtigere  sei,  ist  deshalb 
torch  die  Zusammensetzung  nicht  gegeben. 

Mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  gelinde  erwärmt,  bildet  die  Asper- 
tmiwänre  eine  grüne  Lösung,  ans  welcher  absoluter  Alkohol  ein  grünes 
Knpfersalz  fällt,  welches,  nach  Sch  warz,  Kupferoxydul  enthält,  ob  dann 
*He*  Kupfer  als  Oxydul  vorhanden  sei,  ist  nicht  angegeben,  eben  so 
iehlt  der  Nachweis,  dass  überhaupt  Oxydul  vorhanden  ist,  danach  mtiss 
■I«  Richtigkeit  der  Formel  für  die  mit  dem  Kupfer  verbundene  organi- 
sche Substanz  =  CM«,2Ol5,  einstweilen  dahin  gestellt  bleiben. 

Ans  salpetcrsaurem  Silberoxyd  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Asper- 
b&naänre  das  Silber  metallisch  ab. 

Bei  fortgesetztem  Kochen  von  Aspertannsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure ,  bis  die  Lösung  Eisenchlorid  nicht  mehr  grün  färbt,* 
Wdet  aich  eine  Säure,  welche  sich  abscheiden  lässt  durch  fractionirte 
fallung  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  zuerst  die  Schwefel- 
*nre  gefällt  wird.  Der  lichtgelbe  mit  Alkohol  ausgewaschene  und 
-«trocknete  Niederschlag  hat  eine  der  Formel  9 PbO  -f- CGp  H21  02i  ent- 
"prechende  Zusammensetzung.  Wenn  darin  das  Metalloxyd  durch  gleiche 
Äquivalente  Wasser  ersetzbar  angenommen  wird,  so  wäre  der  organische 
Korper  Ct2  Hc  Oe,  dessen  Bildung  aus  der  Aspertannsäure,  Ci4H8  08,  sich 
'kuth  das  Austreten  von  GjIljOa  erklären  würde;  die  Bildung  von 
Zucker  neben  der  neuen  Säure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  auch 
frugsaure  ist  nicht  bemerkt.  Fe. 

Asperula  odorata.  L. ')  Waldmeister.  Das  Kraut  dieser 
Pflanze  enthält  Cumarin.  Aspertannsäure,  Riibichlorsäurc,  Citmnsäure 
™<1  wahrscheinlich  Catechin. 

Asphalt,  Erdpech,  Bergpech,  Bergtheer,  Judenpech, 

')  Literatur:  *.  bei  Aspertann sft u r e. 
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schwarzes  Erdharz,  Bitume  solide,  Goudron  mineral,  compac 
Bitumen,  asphalt,  mineral  pitch,  ist  ein  brauner  bis  sammetschwarzet 
äussert  ich  gewissen  Anthraciten  ähnlicher,  bei  gewöhnlicher  TemperatQ 
fester  harzartiger  Körper  von  muschlichem  Bruch  und  einem  Strich,  de 
gewöhnlich  etwas  heller  ist  als  die  Bruchfläche,  worauf  man  ihn  hervor 
bringt.  Derselbe  ist  undurchsichtig,  hat  einen  bituminösen,  nach  den»  Rei 
ben  stärker  hervortretenden  Geruch  und  ein  specirisches  Gewicht  von 
bis  1,68;  löst  sich  theilweise  in  Weingeist,  leichter  in  fetten  undätheri 
sehen  Oelen ;  auch  reine  und  kohlensanre  Alkalien  lösen  ihn.   Bei  nn 
gefähr  100°  C,  schmilzt  er,  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  lefc 
hafter,  aber  stark  russender  Flamme.   Der  trockenen  Destillation  unter 
worfen,  giebt  er  wenig  ammoniakhaltiges  Wasser,  ein  eigentümlich« 
brenzliches  Oel  und  einen  kohligen  Rückstand,  dem  je  nach  dem  Grade  d« 
Reinheit  mehr  oder  weniger  unverbrennliche  Bestandteile  beigemeng 
sind.  Man  bezeichnet  nämlich  sehr  oft  mit  dem  Namen  „Asphalt"  bitnmi 
nöse  Maasen,  die  nichts  anderes  sind  als  Gestein,  das  mit  dem  Erdharz  ?tar 
imprägnirt  iBt,  Substanzen,  welche  die  Techniker  Rohasphalt,  die  Minen 
logen  erdigenAsphalt  nennen.  Der  eigentliche  Asphalt  findet  sich  zierr 
lieh  häufig.  Bekannte  Fundorte  sind:  das  todte  Meer,  in  dessen  Bett  er  i 
flüssigem  Zustande  aus  der  Erde  quellen  und  auf  dessen  Oberfläche  er  sie 
zu  Klumpen  zusammenballen  soll,  die,  ans  Ufer  geworfen,  von  den  ifc 
wohnern  gesammelt  und  in  Handel  gebracht  werden.   Auf  Trinidad  tu 
det  sich  ein  See,  der  sogenannte  Asphaltsce,  in  welchem  das  Erdhai 
eine  zum  Theil  starre,  theils  aber  noch  weiche  Bank  bilden  soll.  Weit* 
findet  er  sich  in  Südamerika,  auf  Cuba  in  Westindien  u.  a.  a.  O.  Narr 
hafte  Fundorte  in  Europa,  von  welchen  aus  Asphalt  in  den  Handel  gi 
bracht  wird,  sind :  Pyrimont  bei  Seyssel  am  Ufer  der  Rhone  im  Uepart* 
ment  de  l'Ain,  wo  der  Asphalt  ein  Lager  vori  2500'  Länge  und  801 
Breite  bilden  soll,  aus  dem  jährlich  etwa  30000  Centner  gefördert  im 
dem  Handel  übergeben  werden.  Im  Val  de  Travers  im  Canton  Neuer 
bürg  in  der  Schweiz,  findet  sich  der  zur  Kreideformation  gehörend 
Neocomienkalk  sehr  stark  mit  Asphalt  durchdrungen,  er  wird  durc 
Sprengen  mit  Pulver  gebrochen  und  dient  unter  dem  Namen  Rohnsph" 
ohne  weiteres  zu  gewissen  baulichen  Verwendungen.  Bei  Bastennes  un 
*Dax  im  Departement  des -Landes  findet  sich  ein  mit  Bitumen  innig  in 
prägnirter  Kicselsand;  in  Bechelbmnn  und  Lobsann,  im  Departement  di 
Niederrheins,  kommt  neben  einem  mit  Bitumen  durchtränkten  eisei 
schüssigen  tertiären  Sandstein  eine  klebrige  Masse  vor,  mehr  berj 
theerartig  als  ein  eigentlicher  Asphalt,  die  im  Handel  „graisse  de  Stras 
bourg"  heisst.  Bei  Limmer  im  Königreich  Hannover  finden  sich  Asphal 
gruben ,  die  ausgebeutet  werden.   Endlich  werden  einige  andere  Fun« 
orte  in  Frankreich  (Pont  du  Chateau),  in  Italien,  Dalmatien,  Grieche 
land,  den  ionischen  Inseln  und  Schweden  genannt,  die  aber  sämmtli< 
nicht  so  viel  in  den  Verkehr  bringen,  dass  die  Producte  eine  techniscl 
Bedeutung  hätten.   Boussing  au  lt  berichtet  noch  von  bedeutenden  A 
phaltlagem  bei  Mendez  am  Ufer  des  Rio  grande  de  la  Magdalena,  v( 
Coxitambo  bei  Cuenco  in  Peru  und  von  bedeutenden  Erdtheerergiisst 
zu  Pagta  an  der  peruanischen  Küste.    Viel  reiner  Asphalt  soll  vc 
Cuba  in  den  Handel  kommen. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Erdharze  ist  in  drei  verschied 
nen  Richtungen  vorgenommen  worden:  Man  bestimmte  die  Menge  d< 
bituminösen  Substanz  und  die  des  Gesteins  im  Rohasphalt,  man  ze 


Digitized  by  LiOOQle 


Asphalt  389 

legte  die  organische  Materie,  den  eigentlichen  Asphalt  in  seine  näheren 
Bestundtheile ,  und  man  machte  endlich  die  Elementaranalyse,  sei  es 
de*  Asphalts  im  Ganzen  oder  jedes  einzelnen  der  aufgefundenen  nähe- 
ren Bestandteile. 

Von  vorwiegend  technischem  Interesse  sind  die  Bestimmungen 
der  organischen  Materie  in  dem  Rohasphalt.  In  dem  Asphalt  von  »Seys- 
*1  fanden  Ulex  und  Beit  9  Thle.  Bitumen  auf  91  Thle.  kohlen- 
sauren Kalk;  Karmarsch1)  fand  darin  88  Proc.  kohlensauren  Kalk 
Ja  sandige  Masse.  Der  Asphaltstein  von  Lobsann  enthält,  nach  Ulex 
and  Beit.  12  Thle.  Bitumen  und  88  Thle.  eisenschüssigen  kohlensau- 
ren Kalk,  in  dem  vom  Val  Travers  ist  das  Verhältnis  von  Gesteins- 
»aise  zu  der  imprägnirenden  organischen  Substanz  nach  denselben 
Beobachtern  ganz  dasselbe  wie  im  vorigen  Fall.  Völkel*)  fand  darin 
die  organische  Materie  zwischen  10  und  20  Proc.  wechselnd.  Der 
Robasphalt  von  Bastennes  enthält,  nach  Ulex  und  Beit,  6  bis  12  Proc. 
Erdharz,  und  der  von  Limmer  nach  den  gleichen  Beobachtern  lS1,^ 
Theile  bituminöse  Materie. 

Die  Trennung  der  letzteren  von  dem  damit  'durchtränkten  Gestein 
&st  sich  entweder  durch  Kochen  mit  Wasser  bewirken,  wodurch  der 
Aiphak  ausschmilzt,  oder  durch  Salzsäure,  die  den  kohlensauren  Kalk 
mtlöst,  oder  durch  Terpentinöl,  das  das  Erdharz  auszieht 

Boussingault  3)  hat  zuerst  versucht,  Erdharz  in  seine  näheren 
Kestandtheile  zu  zerlegen,  und  zwar  dasjenige  vom  Bechelbrunn  im 
EUaw,  welches  folgendes  Verhalten  zeigte:  Alkohol  von  40°C.  wirkt 
namentlich  erwärmt  auf  den  Bergtheer  ziemlich  stark  ein,  indem  ein 
Beatandtheil  desselben  zum  Theil  ausgezogen  wird,  während  der  an- 
dere in  etwas  consistenterem  Zustande  zurückbleibt.  Es  ist  jedoch  nicht 
möglich,  die  Zerlegung  in  die  beiden  Bestandtheile  auf  diesem  Wege 
vollständig  zu  bewirken,  da  der  feste  Rückstand  durch  die  Behandlung 
mit  Alkohol  immer  härter  wird  und  der  Alkohol  in  demselben  Maasse 
too  seiner  auflösenden  Kraft  verliert.  Der  Alkohol  beladet  sich  bei 
'liesem  Verfahren  mit  einer  Substanz,  die  nach  der  Verdampfung  des 
Alkohols  flüssig  ist  und  von  Boussingault  Petrolen  genannt  wird, 
«ährend  er  den  festen  Rückstand  Asphalten  nennt. 

Die  Trennung  des  festen  Bestandteils  von  dem  missigen  bewirkte 
ß"ussingault  durch  Destillation  des  Bergtheers  mit  Wasser  und  Con- 
towiren  der  übergehenden  Dämpfe,  die  aus  Wasser  und  einer  obenauf- 
*hwimmenden,  nicht  ganz  farblosen  Flüssigkeit  bestehen,  welche,  abge- 
hoben und  über  Chlorcalcium  umdestillirt,  wasserhell  wird. 

Volkel4)  machte  eine  ähnliche  Untersuchung  über  den  Asphalt 
for.i  Val  Travers.  An  diesem  Ort  wird  der  Rohasphalt  in  eisernen 
Störten  einer  Destillation  unterworfen,  und  als  flüchtiges  Product  ein 
!>ntmgelbes  Ocl  „Asphaltöl"  gewonnen.  Dies  Gel  schüttelte  Vulkel 
mit  concentrirter  Kalilösung,  dcstillirte  mit  Wasser  und  rectificirte  es 
'Wr  Chlorcalcium.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  ein  Product,  das  bei  1)0°  C. 

zu  kochen,  dessen  Siedepunkt  aber  bis  250°  C.  stieg,  bei  welch 
letzterer  Temperatur  ein  dickliches  stärker  gefärbtes  Oel  zurückblieb. 


')  Mittheilungen  des  Gewerbeverein«  fUr  das  Königreich  Hannover,  Lfrg.  XXXV, 
J^tr  1*44.  —  *)  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  139.  —  a)  Annal. 
*e  dum.  et  de  phy*.  T.  LXIV  ;  auch  Annal.  d.  Chcm.  u.  Thann.  Bd.  XX1U, 
*■  «1.  -  «)  A.  a.  O. 
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Das  zwischen  90°  und  200°  C.  Uebergegangene  hatte  ein  speci 
Gewicht  von  0,817,  das  zwischen  200°  und  250°  C.  Uebergegnngene  ei 
specif.  Gewicht  von  0,ß68.  Die  Zusammensetzung  beider  Destillation* 
producte  ist  die  nämliche,  es  sind  Kohlenwasserstoffe  mit  noch  einci 
sauerstoffhaltigen  Körper  verunreinigt,  der  Sauerstoffgehalt  betrog  nicli 
ganz  lProc.  Völkel  macht  daraui  aufmerksam,  das*  die  Destillatb 
des  Bernsteins,  nach  Döpping,  ein  flüchtiges  ölartiges  Product  liefer* 
das  mit  Schwefelsäure  und  Aetzkali  behandelt  und  über  Chlorcalciui 
rectifioirt,  eine  ganz  ähnliche  Zusammensetzung  zeigt,  und  dessen  Sie<k 
punkt  ebenfalls  nicht  constant  ist.  Um  den  sauerstoffhaltigen  Körpe 
zu  entfernen,  schüttelte  Völkel  das  Oel  wiederholt  mit  Concentrin« 
Schwefelsäure,  die  etwas  davon  aufnahm.  Den  nicht  aufgenommeuei 
Theil,  der  obenaufschwamm,  hob  er  ab,  mischte  ihn  mit  Aetzkalilösun 
und  unterwarf  ihn  der  Destillation  mit  Wasser.  Das  Destillat  war  färb 
los,  roch  schwach  aber  angenehm.  Sein  Siedepunkt  war  wieder  nich 
constant,  die  ersten  Portionen  gingen  schon  bei  90°  C.  über  und  de 
Kochpunkt  steigerte  sich  bis  auf  250<>C.  Das  Destillat  wurde  in  6Pai 
tien  gesondert  aufgefangen,  die  speeifischen  Gewichte  der  einzelne! 
stiegen  mit  dem  Siedepunkt,  das  bei  90°  bis  120°C.  Uebergegangen 
hatte  ein  specif.  Gewicht  von  0,784,  während  das  zwischen  200°  un< 
250°  C.  Ueberdestillirte  ein  solches  von  0,867  zeigte.  Die  Zusammen 
Setzung  der  sechs  Destillationsproducte  war  ganz  gleich,  sie  enthielte) 
87,4  Kohlenstoff  auf  12,4  Wasserstoff  wie  Boussingaul  t's  Petrolei 
und,  nach  Döpping,  das  Sauerstoff  freie  Bernsteinöl.  Der  flüssige  im« 
flüchtige  Bestandteil  des  Asphalts  und  Bergtheers  ist  somit  ein  Kohlen 
Wasserstoff.  Der  gefundene  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fäll 
zwischen  die  Verhältnisse  von  5  :  4  und  5  :  5  Atom. 

Völkel  ist  geneigt,  dem  Körper  die  Formel  n(G6Hj)  zu  geben 
es  ist  aber  nach  den  beobachteten  Thatsaehen  eher  anzunehmen ,  da* 
man  mit  Gemengen  von  Ü(C5H4)  mit  „(CH)  zu  thun  habe.  Bous 
singault  stellt  das  Petrolen  in  die  Tereben-  oder  Camphenreihe.  E 
fand  das  specif.  Gewicht  =  0,801,  den  Siedepunkt  constant  bei  280° C. 
das  specif.  Gewicht  des  Petrolen  dam  pfes  =  9,415  gerade  das  Dop 
pelte  des  Terpentinöldampfes  (nach  Dumas  =  4,765). 

Im*  Uebrigen  stimmen  die  Angaben  der  Eigenschaften  über  tli> 
flüchtigen  Asphaltöle  von  Bous  singault  und  Völkel  überein.  Si 
sind  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser,  und  verbren 
nen  mit  russender  Flamme,  aber  starkem  Leuchten. 

Das  Asphalten,  der  feste  nicht  flüchtige  Bestandtheil  des  As 
phalts  oder  Bergtheers,  ist  nur  von  Boussin  gault  näher  untersucht  wor 
den.  Er  erhitzte  in  einem  Oelbade  den  Bechelbrunner  Bergtheer  län 
gerc  Zeit  bei  250°  C,  bis  sich  sein  Gewicht  nicht  mehr  veränderte 
dies  zu  erreichen  sei  auch  für  nur  2  Gramm  Substanz  ein  constante 
Erhitzen  von  45  bis  50  Stunden  nöthig.  Der  Körper  ist  in  diesem  Zu 
stände  schwarz,  sehr  glänzend,  von  muschlichem  Bruch  und  schwere 
als  Wasser.  Bei  300°  C.  wird  er  weich  und  elastisch.  Er  zersetzt  aie 
vor  dem  Schmelzen  und  brennt  wie  die  Harze,  indem  er  viel  Kohl 
zurückläsat.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  dagegen  löst  er  sich  ii 
Aether,  fetten  Oelen  und  Terpentinöl  wie  das  Petrolen  auf;  er  ent 
hält,  nach  Boussingault,  Kohlenstoff  74,24  und  Wasserstoff  9,90 
und  derselbe  giebt  ihm  die  Formel  C^Hig^^  wonach  er  als  ein  Oxy 
dationsproduet  des  Petrolens  angeschen  werden  kann. 
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Völkel  fand  in  dem  Asphalt  von  Dax  im  Departement  de« -Lan- 
des, ausser  den  in  Aether  löslichen  und  den  mineralischen  Bestandteilen, 
eine  braune  ulminähn liehe  harzige  Masse,  die  erst  bei  ziemlich  hober 
Temperatur  schmilzt,  die  er  aber,  da  es  ihm  nicht  gelang  dieselbe  hin- 
länglich zu*  reinigen,  nicht  der  Analyse  unterwarf. 

Es  liegen  noch  einige  Untersuchungen  von  Boussingault1)  und 
andere  von  Ebelmen  2)  vor,  aus  welchen  die  Elementarzusainmen- 
*tzung  verschiedener  Asphalte  erkannt  werden  kann.  Regnaul t  3) 
untersuchte  im  gleichen  Sinn  ein  Erdharz  von  Cuba.  Die  untersuch- 
te Erdharze  sind 

L  das  von  Coxitambo  in  Peru    ....  Boussingault 
.  II.   „     „    Bastennes  Ebelmen 

III.  „     „    Pont  du  Chateau  Auvergnc  .  „ 

IV.  Erdharz  aus  den  Abruzzen  bei  Neapel  „ 
V.       „       von  Pontnavey   „ 

VI.       „         „   Cuba  Keguault. 

Die  Ergebnisse  sind: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Kohlenstoff' 

88,63  — 

88,70 

78,50 

76,13 

77,64 

67,43 
7,22 

81,46 
9,57 

Wafserstoff* 

9,69  — 

9,68 

8,80 

9,41 

7,86 
8,35 
1,02 

Sauerstoff ) 
Stickstoff  j 
Siehe 

1,68  — 

1,62 

(2,60 
M,65 

10,34 
2,32 
1,80 

23,98) 
1,37) 

8,97 

8,45 

5,13 

100,00  100,00    100,00    100,00    100,00    100,00  100,00 

Der  natürliche  Asphalt  findet,  nötigenfalls  gemengt  mit  der  er- 
forderlichen Quantität  von  erdigen  Theilen  Sand,  Kreide,  gemahlenem 
Kalkstein  u.  s.  w.,  vielfache  Anwendung  zu  den  bekannten  Asphalt- 
toitoirs,  zur  Darstellung  wasserdichter  Gruben  oder  Bedeckungen;  als 
Ceberzug  von  Eisenblech-  oder  Glasröhren,  um  sie  zu  Wasser-  oder 
Gasleitungen  zu  verwenden,  als  Ueberzug  auf  Metallblech ,  um  es  vor 
Veränderung  durch  Luft  und  Feuchtigkeit  zu  schützen,  wie  zu  ähn- 
lichen Zwecken.  fy, 

Asphalt,  künstlicher,  Gastheerasphalt.  Wird  Stcin- 
Milcntheer ,  wie  er  in  den  Gasfabriken  als  Nebcnproduct  erhalten 
wird ,  zur  Entfernung  des  Wassers,  der  Oele  und  überhaupt  der  flüch- 
tigen Bestandteile,  in  offenen  Pfannen,  oder  um  zugleich  die  flüchti- 
gen Oele  zu  gewinnen,  in  Destillationsapparaten  eingedampft,  so  bleibt, 
Venn  nicht  zu  weit  eingekocht  ward,  eine  zähe,  pechartige,  beim  Er- 
ichen festwerdende  Masse  zurück,  ungefähr  a/4  des  Theers.  Dieser 
Kuckstand  nun  dient  zur  Darstellung  von  sogenanntem  künstlichen 
Asphalt,  indem  man  der  geschmolzenen  Masse  die  nöthige  Menge  Mi- 
aeralsubstanzen ,  gemahlene  Kreide,  Kalkstein  oder  Sand  (besonders 
bituminöse)  u.  dergl.  sorgfältig  einmengt.  Wesentlich  ist  es,  die  Mi- 
neralsubstanzcn  zuerst  für  sich  stark  genug  zu  erhitzen,  um  die  einge- 
flossene Feuchtigkeit  und  anhängende  Luft  auszutreiben,  weil  beide 
«in  Eindringen  des  Asphalts  in  das  Pulver  und  eine  innige  Verbin- 
dung damit  verhindern,  und  auch  das  genaue  Mengen  der  Substanzen 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXIII,  p.  142;  auch  Annal.  d.  Chcm. 
«■  PWm.  Bd.  XXXV,  8.  354.  —  *)  Annal.  des  mlnes.  T.  XV,  p.  523.  —  *)  Dingl. 
Polyt  Joorn.  Bd.  LXVIII,  S.  2^1. 
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erschweren  würden.  Der  künstliche  Asphalt  findet  dieselbe  Verwen- 
dung wie  der  natürliche  zu  Trottoirs,  zu  wasserdichten  Ueberziigen 
u.  s.  w.  Wesentlich  ist  es,  dass  das  Pech  stark  genug  erhitzt  wurde, 
ohne  aber  zu  verkohlen,  und  dass  das  richtige  Verhältniss  der  Mineral- 
substanzen gewählt  ward.  Fe. 

Asphalten,  Asphalt,  erdiger,  Asphalterde, 
Asphaltöl  8.  Asphalt 

AsphodelllS.  Die  Knollen  verschiedener  Asphodelus- Arten  sind 
bis  jetzt  nur  unvollständig  untersucht;  nach  Rogain  enthalten  die 
Wurzeln  von  AsphodeU  de  Sardaigne  einen  gährungsfähigen  Körper, 
den  er  nicht  weiter  untersucht  hat,  aber  einstweilen  Asphodelin  nennt. 
C 1  er get  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Knollen  von  AsphodeLis 
racemo8ii8  zur  Fabrikation  von  Weingeist  benutzt  werden  können.  Nach 
Landerer  werden  die  Knollen,  von  A.  racemoms  und  A.  ßstulosw*, 
welche  sich  in  allen  Theilen  Griechenlands,  in  Klein-Asien  bei  Con- 
stantinopel  u.  s.  w.  linden,  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  in  einem 
Ofen  stark  getrocknet,  und  dann  zu  einem  gröblichen  Pulver  zermah- 
len,  welches  mit  Wasser  einen  ausgezeichnet  klebenden  Leim  für  Buch- 
binder und  Sattler,  selbst  für  Zimmerleute  u.  s.  w.  giebt.  Die  Knollen 
geben,  mit  Salzsäure  behandelt,  beim  Gährcn  Weingeist  von  einem  sehr 
unangenehmen  Fuselgeruch.  ptm 

Aspirator,  ist  der  von  Brunner  vorgeschlagene  und  jetzt 
allgemein  angenommene  Name  für  einen  Apparat,  den  Brunn  er 
zuerst  zur  Hervorbringung  eines  Luftstroms  empfahl.  Die  ursprüng- 
liche und  einfachste  Gustalt  des  Aspirators  ist  die  Fig.  21,  welche  jetzt 
noch  in  vielen  Laboratorien,  z.  B.  zum  Trocknen  in  einem  warmen 
Lufltstrom  dient  (s.  d.  Art.  Analyse,  organische  u.  Austrocknen). 

A  ist  ein  Cylinder  von  Zinkblech.  Derselbe 
Fi8-  21,  hat  nahe  am  Boden  eine  Oeflhung  mit 

Hahn  a,  um  Wasser,  welches  sich  in  dem 
Cylinder  befindet,  mit  beliebi  ger  Ge- 
schwindigkeit ausfliessen  zu  lassen,  ^,  c 
und  d  sind  Oeflfnungen,  die  mit  Kork- 
pfropfen verschliessbar  sind,  d  dient  zum 
Wiedereinfüllen  neuen  Wassers,  wenn  der 
Cylinder  leer  ist,  c  ist  dazu  bestimmt, 
ein  Thermometer  luftdicht  in  den  Raum 
A  mittelst  eines  Korkes  zu  stecken,  und 
mit  b  ist  ein  gebogenes  Ginsrohr  in  Ver- 
bindung, das  an  seinem  anderen  Ende  mit 
den  Gefässen,  Röhren  u.  s.  w.  communi- 
cirt,  durch  welches  der  Gas-  oder  Luft- 
strom hindurch  geleitet  werden  soll  (s.  Bd.  1,  S.  84 G).  Es  ist  leicht 
einzusehen,  dass  bei  vollständigem  Verschluss  von  c  und  d  ein  Luft- 
Strom  durch  b  gegen  das  Gefäss  A  hin  stattfinden  muss,  sobald  der 
Hahn  a  geöffnet  wird. 

Eine  Flasche,  wie  Fig.  22,  kann  begreiflich  auch  an  der  Stelle  dei 
Blechcylinders  dienen. 

Rcgnault  hat  die  Gestalt  des  Aspirators  etwas  geändert,  indem  er 
an  die  Stelle  des  flachen  Bodens  und  Deckels  einen  conischen  Boden  und 
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bringt.   Pig  23  stell!  diesen  Aspirator  dar,  wie  er  von  Re- 
Analyse der  atmosphärischen  Lnft  angewandt  ist  Bei  a  ist  mit- 

Fig.  23. 


klst  eines  Korks  eine  gebogene  an 
beiden  Enden  offene  Metallröhre  ad 
bleibend  luftdicht  eingesetzt,  die  mit 
einem  System  von  U-förmig  gebogenen  Röhren  ADCDEF  in  Ver- 
bindung steht,  dnreh  die  man  die  Luft  hindurchleiten  will ,  um  an  die  in 
ABCDEF  befindlichen  Substanzen  ihren  Feuchtigkeit;»  -  und  Kohlen- 
äivegehult  abzugeben.  6  ist  ein  Tubulus  für  das  Thermometer  und  zum 
Einfüllen  neuen  Wassers  bestimmt,  r  ein  Hahn,  an  dessen  unteres 
Ende  ein  umgebogenem  Glasrohr  angekittet  ist,  das  die  Bestimmung  hat, 
den  Lufteintritt  von  unten  in  den  von  Wasser  entleerten  Cylinder  V  zu 
verhindern.  Die  conische  Form  von  Boden  und  Deckel  gewährt  den 
Vortheil,  das  Gefass  V  viel  genauer  ganz  vollfüllen  und  somit  seinen 
Inhalt  sicherer  bestimmen  zu  können,  als  es  bei  flachem  Boden  und 
Meckel  möglich  ist.  Der  Aspirator  von  Regnault  fasst  50  bis  100  Liter 
Wasser. 

Das  Wiederfüllen  des  Aspirators  ist  ein  mühsames  und  unange- 
nehmes Geschäft,  und  aus  dieser  Wahrnehmung  sind  eine  grosse  Reihe 
von  Vorschlägen  hervorgegangen,  deren  gemeinschaftliches  Ziel  ist, 
d**  unten  abgelaufene  Wasser  sogleich  in  einen  zweiten  Cylinder  auf- 
zufangen, und  sobald  der  obere  leer  und  der  untere  gefüllt  ist,  die  Stel- 
lung der  beiden  zu  wechseln,  dass  der  untere  zu  oberst  kommt,  um  die 
Thatigkeit  des  Apparates  von  neuem  beginnen  zu  lassen.  Man  kann 
dfe&e  Art  Aspiratoren  Drehaspiratoren  nennen.  In  einfachster  Weise 
ut  diese  Idee  zuerst  von  Brunner  selbst  ausgeführt  worden.  A  und 
^  (Fig.  24  s.  f.  S.)  sind  zwei  cylindrische  Trommeln  von  Blech,  jede 
von  etwa  einem  Cubikfuss  Inhalt ;  sie  sitzen  an  der  6  Zoll  langen  Eisen- 
stange a£,  in  deren  Mitte  die  Querstnnge  ac,  welche  als  Axe  in  den 
hollernen  Trägern  c/,  dt  drehbar  ist.   Zwei  in  der  Mitte  mit  Hähnen 
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versehene  Röhren  gh,ik  führen  von  einer  Trommel  zur  anderen.  Der  eine 
dieser  Hahne  hat  die  gewöhnliche,  der  andere  eine  Bohrung  wie  Fig.  "2.r> 
24  zeigt;  durch  den  ersten  können  beide  Trommeln  mit 
einander  in  Verbindung  gesetzt  werden,  durch  den 
letzteren  jede  derselben  einzeln  mit  der  äusseren  Luft. 
Beide  Trommeln  haben  an  einem  ihrer  Böden,  nicht 
weit  vom  Runde,  eine  kurze  Röhre  A",  die  mittelst 
Kork  verschlossen,  oder  mit  anderen  Röhren  verbun- 
den werden  kann.  Die  Röhren  A*  haben  eine  entspre- 
chende Stellung  an  beiden  Trommeln,  so  dass  beim 
Umdrehen  des  Instrumentes  die  eine  an  die  Stelle  der 
anderen  kommt.  An  der  Trommel  A  ist,  seiner  gan- 
zen Länge  nach,  ein  oben  und  unten  in  sie  ausge- 
hendes Glasrohr  angebracht.  Endlich  hat  jede  Trom- 
mel seitwärts  eine  Hülse  n,  um  an  den  Träger  ge- 
hakt werden  zu  können.  —  Der  Gebrauch  des  Instru- 
mentes ist  nun  folgender:  Man  schliesst  beide  Hähne 
Fi    >>5  ab,  füllt  die  Trommel  A  mit  Wasser  und  verbindet 

sie  durch  eine  in  K  eingesetzte  Röhre  mit  dem  Ge- 
fäss,  aus  welchem  oder  durch  welches  Luft  gesaugt 
werden  soll.  Hierauf  dreht  man  die  Hähne  so,  da.» 
B  einerseits  mit  A  und  andererseits  mit  der  äusseren 
Luft  in  Verbindung  kommt.  Dann  wird,  wie  die  Röhre  m  l  sehen  ÜMt, 
das  Wasser  aus  ;1  in  abHiessen  und  dafür  Luft  aus  dem  Gefässc 
durch  K  einströmen.  Ist  A  leer  geworden,  so  braucht  man  nur  K  zu 
verstöpscln,  die  Hähne  abzuschliessen,  die  Trommel  B  nach  oben  zu 
kehren,  sie  mit  dem  Gefässe  zu  verbinden  und  die  Hähne  in  zuvur 
angegebener  Weise  wieder  zu  öffnen. 

Was  an  dem  Br  unner'schen  Drehaspirator  einer  Verbesserung 
werth  erschien,  ist  die  Art  der  Verbindung  zwischen  Aspirator  und 
dem  Apparate,  durch  welchen  der  Gasstrom  soll  hindurchgeführt  wer- 
den.  Vor  jeder  Drehung  des  Brunner'schen  Aspirators  muss  da.« 
Verbindungsrohr  aus  der  Oeflnung  K  abgelöst,  diese  mit  einem  Kork 
veratopft  werden,  um  nach  der  Umdrehung  das  Verbinduugsrohr  mit 
dem  anderen  Blechcyünder  in  Verbindung  zu  setzen.  Als  ein  Vortheil 
ist  jedenfalls  die  Einrichtung  anzusehen,  wenn  die  Saugröhre  in  un- 
unterbrochener Verbindung  mit  dem  Aspirator  bleiben  kann  und  der 
Ausweg  der  Luft  aus  dem  unteren,  sowie  der  Abtfuss  des  Wasser? 
aus  dem  oberen  ins  untere  Gefäss  durch  Hähne  bewerkstelligt  wird. 

Einrichtungen  der  Art  sind  beschrieben  von  Abendroth  !),  Bol* 
lfv  -  ).  Baumhauer3)  und  Anderen.  Diese  Einrichtungen  erfüllen  ih- 
ren Zweck  in  ganz  genügender  Weise;  was  vielleicht  gegen  dieselben 
eingewandt  werden  kann,  ist,  dass  sie  wegen  etwas  complicirterer  Con- 
struetion  theurer  zu  stehen  kommen. 

Verschieden  im  Princip  von  den  ebenbesprochenen  A.-piratoren 
ist  derjenige  von  Mohr.  Man  hat  ganz  ähnliche  Einrichtungen  in  den 
englischen  Essigstuben  und  an  den  Maschinen  zur  Darstellung  end- 
losen Papiers  zum  Behufe  des  Luftansaugens ;  es  sind  engere  Cylinder, 
die,  mit  der  Oeflnung  nach  unten  gekehrt,  in  einem  weiteren  mit  Wasser 


!)  l»ogg.  Annal.  Bd.  Uli.  8.  «17.  —  *)  Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  XLI, 
S  822.  —  *)  Ebend.  Bd.  XC,  S.  19. 
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gefüllten  Gefäss  stehen,  und  sobald  sie  aus  dem  weiteren  Gefäss  in  die 
Höhe  gezogen  werden,  einen  luftverdünnten  Raum  herstellen,  der  mit 
der  äusseren  Luit  in  Verbindung  das  Einströmen  derselben  bewirkt. 
Es  ist  zu  dieser  freilich  einfachen  Construction  zu  bemerken,  dass  sie 
ohne  einen  immer  gleichmässig  wirkenden  Mechanismus ,  wenn  nur  ' 
mittelst  eines  Gewichtes  der  Ansaugecylinder  gehoben  wird,  nicht  leicht 
eine  sehr  regelmässige  Aufwärtsbewegung  zulässt,  und  dass  sie  da 
Dicht  dienen  kann,  wo  das  aufgesogene  Luftvolumen  genau  gemessen 
werden  soll,  wie  es  z.  B.  bei  Luftanalysen  mittelst  des  Regnault'- 
?ehen  Aspiratore  der  Fall  ist. 

Die  Einrichtung  des  Mohr* sehen  Aspirators  ergiebt  sich  aus 
Fig.  26.   A  ist  das  weitere  mit  Wasser  gefüllte  Gef&ss,  B  die  darin  ' 


Fig.  26. 


umgestülpte  Glocke  oben  mit  einem 
niedrigen  Rand  umgeben,  damit  ei- 
nige Linien  hoch  Wasser  eingefüllt 
werden  kann,  daa  ein  Wasserventil 
mit  der  doppelt  gebogenen  Röhre 
ee  bildet,  deren  einer  senkrechter 
Arm  mit  dein  Inneren  der  Glocke 
B  communicirt,  während  der  andere 


das  Wasser,  das  auf  dem  Deckel  der  Glocke  sich  befindet,  ein- 
taucht, b  ist  ein  Gewicht  an  einer  über  zwei  Rollen  geschlagenen 
Schnur,  das  die  Glocke  in  die  Höhe  zieht.  Beim  Nietlergehen  des  Ge- 
wichtes und  Aufwärtsgehen  der  Glocke  findet  ein  Luftstrom  nach  dcoy 
Halt,  jedoch  nur  in  dem  Fall,  als  das  in  die  Sperrflüssigkeit  d  eintau- 
chende Rohr  nicht  tiefer  eintaucht,  als  der  Schenkel  von  e  in  die  Sperr- 
fttaigkeit  auf  dem  Deckel  der  Glocke  B  eintaucht;  im  anderen  Falle 
würde  natürlich  durch  das  Rohr  e  e  Luft  in  die  Glocke  treten.  Ist  das 
Gewicht  bis  zum  Boden  gekommen,  so  hängt  man  es  nua,  drückt  die 
Glocke  B  nach  A  hinab,  so  dass  die  in  B  befindliche  Luft  bei  c  aus- 
ströme, und  kann  dann  durch  Wiederanhängen  des  Gewichtes  das  Stei- 
gen der  Glocke  und  das  Ansaugen  von  d  nach  c  u.  s.  w.  aufs  Neue 
bewirken. 

Ganz  abweichend  von  den  bisher  beschriebenen  Aspiratoren  ist 
derjenige  von  Johnson  Das  Princip,  das  Johnson  zu  Nutzen  zog, 
ist  das  nämliche,  das  dem  sogenannten  Wassertrommelgebläse  zu 
Grunde  liegt. 

Fig.  27  (s.  f.  S.)  stellt  den  einfachen  Apparat  vor,  der  in  jedem  Labora- 
torium, wo  man  laufendes  Wasser  hat,  und  in  den  Fällen,  wo  es  sich  nicht 


')  London  chemical  society  quatcrly  Journal.  T.  IV,  p.  18C;  Annal.  il.  Chera. 
n-  Pharm.  Bd.  LXXXI,  8.  830. 
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um  Messung  des  angesogenen  Luftvolumens  handelt,  gute  Dienste  leisten 
kann.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  kleinen,  an  beiden  Enden  of- 
fenen Cylinder  von  Glas  oder  Messing  in 
diesen  mündet  seitlich  ein  engerer  Cylinder  C, 
der  mit  dein  Gefässe  in  Verbindung  steht,  durch 
das  Luft  eingesaugt  werden  soll,  an  den  Cy- 
linder A  ist  unten  eine  Glasröhre  bei  B  ange- 
setzt und  oben  i«*t  er  durch  ein  Kautschukrohr 
an  die  Mündung  einer  Brunnenröhre  befestigt 
Für  einen  Hahn  von  3/s"  Durchmesser  haben 
sich  folgende  Dimensionen  als  zweckmässig  er- 
wiesen: A  2"  lang  und  8/8"  weit,  B  1"  lang 
2/8"  weit,  und  C\"  lang  und  2/8"  weit  Je  lan- 
ger die  Glasröhre  ist,  die  man  an  das  Ansetz- 
stück B  ansetzt,  um  so  stärker  ist  der  Luftstrom. 
Beim  Gebrauch  wird  der  Hahn  nicht  ganz  ge- 
öffnet, da  sonst  Wasser  auch  nach  C  auslaufen 
könnte.  Es  lässt  sich  ein  hinlänglich  starker 
Luftstrom  mit  dieser  Vorrichtung  hervorbringen, 
wenn  die  Ansatzröhre  bei  B  vierfach  länger  ist 
als  die  Wassersäule,  durch  welche  man  die  Luit 
hindurchführen  will.  Bei  längeren  Ansatzröhren 
gestaltet  sich  dies  Verhältniss  etwas  weniger 
günstig.  Es  ergiebt  sich  zugleich  hieraus,  das? 
nicht,  wie  bei  den  anderen  Aspiratoren,  das  Volumen  des  ablaufen- 
den Wassers  gleich  ist  dem  Volumen  der  angesogenen  Luft.  Johnson 
beobachtete,  dass  bei  einer  Länge  der  2  V  weiten  Ansatzröhre  von  etwa 
8"  für  je  1  Cubikzoll  Luft  nur  0,69  Cubikzoll  Wasser  erforderlich 
waren. 

Bei  Gas-  oder  Luftanalysen  dienen  die  eigentlichen  Aspiratoren 
(Fig.  21,  22  u.  23)  nicht  nur  zur  Hervorbringung  eines  Gasstromes,  son- 
dern es  ist  ihr  wesentlichster  Dienst  zugleich  die  Bestimmung  des  Volums 
der  angesogenen  Gase.  Dient  hierzu  eine  Flasche  wie  Fig.  22,  so  wird 
dieselbe  mit  Wasser  von  bekannter  Temperatur  bis  zu  einer  Marke  am 
Hals  derselben  gefüllt  und  dann  tarirt,  und  nach  dem  Abrliessen  des 
Wassers  die  mehr  oder  weniger  vollständig  entleerte  Flasche  wieder 
gewogen.  Um  die  Umrechnung  des  Wassergewichts  in  Volumen  zu  er- 
leichtern, bedient  man  sich  am  besten  des  französischen  Grammgewichts. 
Angenommen,  wir  hätten  in  der  Flasche  Wasser  von  4°,1  C,  d.h.  sol- 
ches, wovon  1  Cubikcentimer  1  Gramm  wiegt,  so  sind  in  die  vollkom- 
men leergelaufene  Flasche  eben  so  viele  Cubikcentimeter  Gas  einge- 
treten, als  Gramme  Wasser  darin  enthalten  waren.  Soll  das  in  die 
Flasche  eingesogene  Gas  zu  weiteren  Versuchen  verwendet,  und,  we- 
gen der  Gefahr  des  unvollkommenen  Verschlusses,  sogleich  wieder  aus 
der  Aspiratorflasche  entfernt  werden,  so  lässt  sich  auch  der  Weg  ein- 
schlagen, dass  man  die  abgelaufene  Flüssigkeit  unter  Vermeidung  von 
Verlust  in  eine  zweite  tarirte  Flasche  laufen  lässt  und  nach  der  Ent- 
leerung des  Aspirators  abwägt.  Man  kann  auch,  bei  Anwendung  eines 
grossen  Aspirators  wie  Fig.  23,  sein  Volumen  durch  wiederholtes  Fül- 
len einer  Flasche  von  bekanntem  Inhalt  (5  bis  10  Liter)  bestimmen. 

In  allen  diesen  Fällen  hat  man  bei  Reduction  auf  das  Volumen 
unerlässliche  Correctionen  der  unmittelbar  beobachteten  Werthe  vor- 
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zunehmen.  Hätte  das  in  dem  Aapirator  befindliche  Wasser  während 
des  Versuchs  z.  B.  10°  C.  gehabt,  so  entspräche  1  Grnr.  desselben 
nicht  l  C.C.,  sondern  1,00025  C.C.,  da  1  Vol.  Wasser  beim  Erwär- 
men von  4°,1  bis  zu  10»  C.  sich  auf  1,00025  Vol.  ausdehnt  (s.  d.  Art. 
Ausdehnung).  Die  Anzahl  der,  ans  dem  Aspirator  abgelaufenen 
Gramme  Wasser  wäre  also  hier  mit  1,00025  zu  multipliciren ,  um  sein 
Volumen  in  Cubikcentimeter  zu  finden.  Es  versteht  sich  ganz  von  selbst, 
dsss  das  auf  diese  Weise  gefundene  Gasvolumen  auf  0°C.  und  760mm 
Barometerstand,  wie  es  bei  jeder  Gasvolumbestimmung  zu  geschehen 
hat,  zurückgeführt  werden  muss.  Der  Ausdehnungscoe'fficient  der  mei- 
sten Gase  kann  hierbei  gleich  dem  der  Luft  =  0,003665  oder  Vt7s  für 
19C.  genommen  werden,  da  er  doch  nahezu  gleich,  wenn  auch  be- 
kanntlich nicht  ganz  derselbe  ist. 

Es  Ist  weiter  noch  der  Feuchtigkeitsgehalt  des  Gases  zu  beachten, 
wenn  das  Gas  über  Wasser  aufgesammelt  wird.  Da  das  Gas  hier  der  Tem- 
peratur entsprechend  mit  Fenchtigkeit  gesättigt,  daher  sein  Volumen  ver- 
drössen ist,  während  das  Volumen  der  trockenen  Luft  bestimmt  wer- 
den soll ,  so  hat  man  nach  den  Tabellen  über  Tension  des  Wasser- 
dampfs die  Spannkraft  desselben  für  die  gegebene  Temperatur  zu  su- 
chen. Diese  in  Millimetern -Quecksilbersäule  ausgedrückt  =  /,  wird 
dann  in  die  Formel  eingeführt,  wo  h  den  Barometerstand,  t  die  Tem- 
peratur des  Gases  in  Centesi mal- Graden  angiebt.  Das  corrigirte  Vo- 
lumen v*  =  v  — — -  •   :  .    Das  so  erhaltene  richtige 

760       1  +  0,003065.«  6 

Volumen  an  trockenem  Gas  bei  0°  und  760min  ist,  um  sein  Gewicht 
zu  finden,  mit  0,0012932  Grm.  (dem  Gewicht  von  1  C.C.  Luft)  zu 
multipliciren.  Bei  dem  grossen  Volumen  des  zu  wägenden  Wassers  er- 
scheint noch  die  Reduction  auf  den  leeren  Raum  nothig,  eine  bei  anderen 
Wagungen  gewöhnlich  nicht  erforderliche  Correction.  Das  im  Luft- 
raum bestimmte  Gewicht  des  Wassers  ist  um  das  Gewicht  eines  gleich 
grossen  Volums  Luft  zu  gering  gefunden.  1000  Gramm  Wasser  von 
4M  C.  nehmen  den  Raum  von  1  Liter  ein,  1  Liter  Luft  aber  bei  0°C. 
und  TGO0010  Barometerstand  wiegt  1,2932  Gramm,  es  sind  also  (wenn  man 
weitere  Correctionen  wegen  Temperatur  und  Feuchtigkeitsgehalt  und 
Uftdruck  während  des  Versuchs  u.  s.  w.  ausser  Acht  lässt)  auf  jede 
1000  Grm.  aus  dem  Aspirator  abgelaufenen  Wassers  1,2932  Grm.  zu- 
zählen und  aus  der  gefundenen  Grammzahl  das  Volumen  in  oben 
angegebener  Weise  zu  berechnen. 

Bei  Anwendung  eines  Saugaspirators  (wie  Fig.  28)  ist  noch  zu 
beachten,  dass  der  Wasserausflus^  bei  unveränderter  Stellung  des  Hahns 
gleich  bleibt,'  so  lange  sein  Niveau  nicht  unter  die  untere  Mündung  des 
Rohr«  ad  fällt;  der  eintretende  Gasstrom  ist  aber  nicht  so  gleich  massig, 
»ndern  seine  Schnelligkeit  nimmt  von  Anfang  an  fortwährend  zu,  weil 
daiGas  im  Gefäss  V  zuerst  unter  schwachem  Druck  steht,  seine  Span- 
nung aber  nach  und  nach  zunimmt,  bis  sie  zuletzt  dem  äusseren 
Atmosphärendruck  gleich  wird.  By. 


Assacou  oder  Uss&CU,  ist  der  brasilianische  Name  eines  in 
•he  Familie  der  Euphorbiaceen  gehörigen,  Ifura  -brasiliensis  Martins  ge- 
rannten Baumes.  Sowohl  in  der  Rinde,  als  auch,  obwohl  in  geringerer 
Menge  in  dem  Safte,  ist  ein  scharfes  Princip,  welches  sehr  giftig  wirkt, 
enthalten.  Der  eingedickte  Saft,  sowie  die  Abkochung  der  Rinde,  welche 


i 

i 
i 


Digitized  by  Google 


398 


Assamar. 


brechenerregend  wirkt,  und  auf  die  Haut  gebracht,  selbst  eiternde  Pu- 
steln verursacht,  werden  ab  Mittel  gegen  Elephantiasis  angewendet 
Auch  bereiten  die  Eingeborenen  daraus  Giftgetränke,  gegen  die  man 
keine  Gegengifte  kennt    (M6rat  et  Gilbert1)-  (T)  Fe. 

«  Assamar  (von  assare,  braten,  rösten,  und  amarus^  bitter,  also 
Röstbitter)  nennt  Reich  enbach2)  einen  Stoff,  der  entsteht,  wenn  man 
verschiedene  Substanzen,  wie  Pflanzcneiwciss,  Gummi,  Kleber,  Zucker, 
Stärke,  Leim,  Diätküchen,  Fleisch,  Brot  u.  s.  w.  am  Feuer  oder  auf  einem 
Bleche  an  offener  Luft  bis  zum  Brannwerden  rostet.  Zn  stark  er- 
hitzte ,  sogenannte  angebrannte  Speisen  enthalten  diesen  Stoff,  der  na- 
mentlich auch  im  gerösteten  Kaffee  und  in  der  braunen  Brotrinde  ent- 
halten ist,  und  den  leicht  bitteren  Geschmack  derselben  verursacht. 
Nach  Völkel  findet  sich  Assamar  oder  ein  ihm  ähnlicher  Stoff  gepaart 
mit  Essigsäure  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des 
Zuckers.  Uebrigens  fehlt  eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers,  und 
es  ist  noch  nachzuweisen,  dass  es  sich  um  eine  einfache  Verbindung  han- 
delt, dass  man  es  nicht  etwa  mit  einem  Gemenge  verschiedenartiger 
Substanzen  zu  thun  hat;  es  ist  weiter  ungewiss,  ob  sich  aus  verschieden- 
artigen Substanzen,  wie  Fleisch,  Brot,  Stärke  u.  s.  w.  die  gleichen 
Stoffe  oder  etwa  nur  ähnliche  bilden. 

R eichen b ach  giebt  zur  Darstellung  seines  Assamars folgende  Vor- 
schrift. Dünne  Scheiben  von  Weizenbrot  werden  auf  einer  Metallfläche 
vorsichtig  bis  zur  schwarzbraunen  Farbe  geröstet,  dann  rasch  zerrieben, 
damit  sie  nicht  Feuchtigkeit  anziehen,  und  mit  eiskaltem  absoluten  Al- 
kohol zu  wiederholten  Malen  ausgezogen.  Von  den  geklärten,  wein- 
gelben Auszögen  wird  der  grösste  Theil  des  Weingeistes  im  Wasserbade 
abdestillirt.  Ist  der  Rückstand  in  der  Retorte  syrupartig  geworden,  so 
setzt  man  ein  wenig  Wasser  zu,  wodurch  eine  geringe  Trübung  entsteht, 
und  dcstillirt  dann  die  letzte  Portion  des  Alkohols  vollständig  ah. 
Unter  Umständen  sammelt  sich  nun  beim  langsamen  Erkalten  auf  der 
Oberfläche  ein  wenig  erstarrendes  Fett,  das  man  abnimmt  oder  durch 
Aether  löst  und  entfernt.  Eine  schwach  saure  Reaction  der  Masse  wird 
durch  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  gehoben,  dann  bringt  man  die  Mi- 
schung bis  nahe  zur  Siedhitze,  wobei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag 
entsteht,  und  fügt  von  Neuem  absoluten  Alkohol  in  kleinen  Portionen 
hinzu,  bis  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  sich  beim  Erwärmen 
nicht  wieder  auflöst,  sondern  sich  an  die  Gefässwände  absetzt.  Nach 
dem  Erkalten  gierst  man  den  Alkohol  von  dem  Niederschlage  ab  und 
tdestillirt.  Der  syrupartige  Rückstand  wird  dann  in  der  Wärme  wieder 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  der  Alkohol  nach  dem  Erkalten  von 
einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abgegossen  und  darch  Destil- 
lation entfernt.  Dies  Verfahren  wird  so  oft  wiederholt,  bi3  sich  der 
Syrup,  ohne  Niederschlag  zu  bilden,  gänzlich  in  Alkohol  aufgelöst.  Zu 
der  alkoholischen  Auflösung  wird  nun  etwas  gewöhnlicher  Aether  hin- 
zugesetzt. Es  entsteht  dadurch  abermals  ein  Niederschlag,  der  sich 
an  die  Gefässwände  absetzt.  Die  davon  abgegossene,  geklärte  Flüs- 
sigkeit wird  hierauf  im  Wasserbade  destillirt,  bis  der  Rückstand  eine 
dickliche  Consistenz  angenommen  hat.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen 
kleiner  Portionen  desselben  kann  man  ihn  trocken  und  fest  erhalten. 
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So  dargestellt  enthält  das  Assamar  noch  immer  eine  Spur  von 
Kalk.  Es  ist  ein  fester,  durchsichtiger,  bernsteingelber,  amorpher  Kör- 
per, welcher  leicht  zerspringt.  In  der  Wärme  ist  sein  Geruch  schwach 
jewürzhaft,  der  Geschmack  ist  angenehm  bitter.  Es  ist  nicht  Hüchtig, 
andern  schmilzt  in  gesteigerter  Hitze  erst  und  verkohlt  sodann  unter 
Ausstossung  von  Dämpfen,  welche  beim  Verbrennen  einen  angenehmen 
Geruch  verbreiten.  Das  Assamar  ist  so  hygroskopisch,  dass  es  selbst 
dem  Weingeist  Wasser  entzieht.  Es  löst  sich  in  allen  Verhältnissen 
in  Wasser  und  ist  ohne  Zersetzung  nur  sehr  schwer  ganz  davon  zu  be- 
freien, selbst  beim  Erwärmen  unter  der  Luftpumpe.  Von  Alkohol  wird 
esnm  so  leichter  aufgelöst,  je  mehr  derselbe  Wasaer  enthält.  Aether 
bat  keine  Wirkung  darauf  und  schlägt  das  Assamar  aus  seiner  Auflö- 
sung in  Alkohol  theilweise  nieder.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  verliert  das  Assamar,  ohne  dieselben  zu  neutraleren, 
*ine  Bitterkeit;  es  wird  dabei  zersetzt,  denn  Zusatz  von  Säuren  bringt 
♦Ion  bitteren  Geschmack  nicht  wieder  hervor.  Im  Ganzen  zeigt  es  sehr 
wenige  charakteristische  Reactionen.  Essigsaures  Blei,  schwefelsaures 
Eiaenoxyd,  schwefelsaures  Kupfer,  Platinchlorid,  Zinnsalz  geben  keine 
Niederschläge  damit  Goldchlorid  giebt  (unter  Heduction?)  einen  blan- 
whwarzen  Niederschlag;  salpetersaures  Silber  wird  reducirt;  mit  essig- 
saurem Kupfer  entsteht  im  Sieden  Kupferoxydul.  Doppelt  chromsaures 
Kali  ist  ohne  Wirkung.  Von  Salpetersäure  wird  eine  Assamarlösung 
im  Sieden  entfärbt,  ohne  dass  sich  Stickstoffoxyd  entwickelt,  es  entsteht 
dabei  weder  Schleimsäure  noch  Oxalsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure 
verkohlt  es;  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Chlorgas  entfärbt  eine  Assa- 
ronrlösung  erst  beim  Erwärmen.  Gallustinctur  und  Hausenblase  sind 
ohne  Wirkung;  Ferment  bringt  keine  Cährung  hervor.       (Wp.)  Fe. 

Aster  tripolium.  Die  gegen  Ende  September  gesammelte 
Pflanze  gab  hinsichtlich  des  Gehalts  an  Asche  und  ihrer  Zusammen- 
hang i)  folgende  Resultate : 

Wurzelblättcr     Stengel    Stcngelblütter  Blüthen 


A>chenprocente  .... 

14,9 

«,7 

16,2 

9,4 

Die  Asche  enthält  nach  Ab- 

zug von  Kohle  u.  Sand: 

3,4 

3,3 

4,2 

3,7 

68,5 

60,2 

30,3 

Chlorkalium  

3,7 

14,1 

14,0 

1,4 

13,6 

2,5 

6,1 

25,4 

Kalk  

5,0 

4,5 

4,8 

7,2 

2,2 

2,2 

1,7 

5,7 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

1,1 

2,1 

2,3 

4,0 

Manganoxydoxydul  .    .  . 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Schwefelsäure.    .    .    .  . 

2,7 

1,8 

4,1 

10,5 

0,6 

1,7 

10,8 

0,6 

0,5 

0,8 

1,0 

Fe. 

Astrakamit.  Ein  natürlich  vorkommendes  Doppelsalz  von 
^r  Zusammensetzung  NTgO  .  S03  -f  Na  O  .  Sü3  -f  4  II U,  welches, 
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nach  G.  Rose,  in  weissen,  undurchsichtigen,  prismatischen  Krystalle» 
an  den  Bittersalz seen  der  Ostseite  der  Wolgamiindung,  gemengt  mit 
gewöhnlichem  Bittersalze,  gefanden  wird.  Th.  S. 

Astralit.  So  nannte  Pettenkofer1)  einen  dem  Aventurin  äim- 
lichen  Glasfluss,  welcher  Krystalle  einer  Kupferoxydul  Verbindung  enthalt, 
die  bei  auffallendem  Lichte  dichroitischen  Schimmer  von  dunkelroth 
und  granlich-bläulich  zeigen.  Er  giebt  Vorschriften  für  zwei  verschie- 
dene Mischungen: 


I. 

II. 

Kieselerde  .... 

80  Grm. 

80  Grm. 

Bleioxyd  .... 

1*0  „ 

"0  „ 

72  „ 

72  „ 

Kalk  

5  „ 

Wasserfreier  Borax  . 

18  „ 

Kupferhammerschlag 

26  „ 

Eisenhammerschlag  . 

1  „ 

2  „ 

Glassätze  werden  in  hes 

siachen  Tiegeln  geschmolzen,  woiu 

die  Hitze  eines  gewöhnlichen  Windofens  genügt.  Nach  dem  Schmelzen 
und  Läutern  verschliesst  man  alle  Luftzüge  des  Windofens,  nachdem 
man  ihn  nochmals  mit  Kohlen  angefüllt  hat,  und  lässt  auf  diese  Weif* 
die  geschmolzene  Masse  sehr  langsam  erkalten,  wobei  sie  krystallisirt. 
Die  Krystalle  werden  bei  sonst  gleichen  Umständen  in  der  leichtflüssi- 
geren Masse  I  viel  grösser,  als  in  der  schwerflüssigeren  II.  Der  di- 
chroitische  Schimmer  derselben  ist  namentlich  im  geschliffenen  und  po 
lirten  Zustande  der  Masse  von  vorzüglicher  Schönheit  /*;. 

Astrapyalith  (von  aöTQajrtG)  blitzen,  nvg  feurig  und  Alto* 
Stein)  syn.  für  Blitzröhren. 

Astrophylllt  nannte  Schecrer2)  eine  zu  Brevig  in  Nor 
wegen  vorkommende  eigentümliche  Glimmerart,  welche  sich  sowohl 
durch  ihre  Krystallform  als  gewisse  andere  Eigenschaften  von  änderet 
Glimraerarten  unterscheidet.  In  Bezug  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Astrophyllit  wurde  vorläufig  nur  ermittelt,  dass  derselbe 
aus  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Eisenoxydul,  Magnesia,  Kali. 
Natron  (Spur),  Manganoxydul,  Kalk  und  (etwa  3  Proc.)  Wasser  be 
steht.  Der  Eisengehalt  ist  ausserordentlich  bedeutend.  Fluor  fehlt 
Vor  dem  Löthrohre  leicht  und  unter  Aufwallen  schmelzend.  Voi 
tombackbrauner  bis  —  in  dünneren  Partieen  —  fast  goldgelber  Farbe 
Die  strahligblättrigen  Individuen  oft  zu  schönen  stern-  und  bluroenfor 
migen  Gruppen  vereint.    Daher  der  Name  Astrophyllit.  7^.  S. 

Atakamit,  Salzkupfererz.  Nach  übereinstimmenden  Ana 
lysen  von  Klaproth,  J.  Davy,  Ulex  und  Mallet  ist  dieses  Minera 
als  eine  Verbindung  Cu€l  -|-  3  (CuO  .HO)  zu  betrachten.  Ber 
thier  fand  früher,  wohl  irrthümlich,  eine  fast  doppelt  so  grosse  Wasser 
menge.  Bildet  kleine,  lauch-  bis  smaragdgrüne,  rhombische  Krystalle 
welche  gewöhnlich  zu  krystallinischen  Aggregaten  zusammengehaut 

!)  Abhandlongen  deT  naturwissenschaftlich  technischen  Cotnmission  hei  der  Aka 
demic  der  Wissenschaften  in  München,  S.  134.  —  *)  Berg-  und  hüttenmännisch« 
Zeitung,  Jahrgang  1854,  S.  240. 
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«ind.  Sowohl  in  Säuren  als  ift  Ammoniak  leicht  und  vollständig  löslich. 
Findet  sich  im  Districte  Atakama  in  Chile  und  an  einigen  anderen 

Localitäten.    Wird  zur  Kupfergewinnung  und  als  Streusand  benutzt. 

Th.  S. 

Athamanta  Oreoselinum.  Die  Wurzel  und  Samen  der 
Pflanze  enthalten  neben  einer  eigentümlichen  nicht  näher  untersuchten 
bitter  schmeckenden  Substanz  einen  besonderen  Stoff,  das  Athamantin 
(.«.  d.  Art.)*  Die  Blätter  enthalten  kein  Athamantin ,  aber  einen  Bitter- 
stoff und  ein  ätherisches  Gel ,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser 
aus  dem  Kraut  erhalten  wird.  Das  Oel  hat  die  Zusammensetzung  des 
Terpentinöles  =  Cjo^ie;  es  riecht  wachholderähnlich ,  hat  ein  specif. 
Gewicht  =  0,841  und  siedet  bei  163°C.  Es  verbindet  sich  mitChlor- 
wawerstoffgas  zu  einer  nach  der  Destillation  farblosen  nicht  krystallisir- 
taren  Flüssigkeit,  welche  leichter  iH  als  Wasser  und  bei  190°  C.  sie- 
det. Nach  den  angestellten  Versuchen  zeigt  sich  in  Hinsicht  auf  Bil- 
dung oder  Zusammensetzung  keine  Beziehung  zwischen  diesem  Oel 
nnd  dem  Athamantin,  oder  dem  durch  dessen  Zersetzung  entstehenden 
Valerianöl  (Schnedermann  und  Winckler1). 

Athamantin.  Das  Athamantin  ist  eine  in  mancher  Beziehung 
den  Fetten  ähnelnder  Körper,  welcher  von  Winckler2)  unrein  darge- 
stellt war,  dann  aber  von  ihm  und  Schnedermanri 3)  zuerst  rein  erhal- 
ten und  näher  untersucht  ward.    Es  hat  die  Formel  C^H^C^. 

Das  Athamantin  findet  sich  in  der  Wurzel  und  in  den  halbreifen 
>umen  von  AÜiamanta  Oreoselinum,  der  sogenannten  Bergpetersilie,  es 
konnte  aber  weder  aus  den  «Blättern  dieser  Pflanze  dargestellt,  noch 
in  den  verwandten  Arten  Athamanta  Libanotis  und  Athamanta  Cervaria 
i'jfeef linden  werden. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  die  getrocknete  Wurzel  der  Berg- 
peterailie  mit  80procentigem  Weingeist  warm  ausgezogen,  von  dem  fil- 
trirten  Auszuge  Weingeist  und  Wasser  abdestillirt  und  der  Bückstand 
mit  Aether  behandelt,  welcher  unreines  Athamantin  daraus  aufnimmt* 
Die  Aetberlösung  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  dann  der  Aether  durch 
Destillation  entfernt.  Was  zurückbleibt,  löst  man  in  warmem  Wein- 
geist von  60  bis  65  Proc.  Aus  dieser  Auflösung  setzen  sich  in  der 
Kalte  allmälig  haarfeine,  weisse,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  ab. 
h  concentrirter  die  Lösung  in  Weingeist  war,  desto  mehr  sind  die  sich 
daraus  abscheidenden  Krystalle  mit  einem  öligen  Liquidum  gemengt, 
welches  als  ein  weniger  reines  Athamantin  möglichst  zu  entfernen  ist. 
Durch  wiederholte  Krystallisation  und  jedesmaliges  Absondern  der  ein- 
gemengten Oeltropfen  erhält  man  das  Athamantin  endlich  als  blendend 
weisse,  atlasglänzende  Masse  von  zusammengewebten,  biegsamen  Kry- 
»tallen,  ganz  ähnlich  dem  langfaserigen  Asbest.  Obgleich  diese  Kry- 
rtalle  das  Athamantin  in  völliger  Reinheit  darzustellen  scheinen,  so  ist 
dies  doch  nicht  der  Fall.  Unter  Umständen,  die  noch  nicht  genau 
ermittelt  sind,  bekommt  man  dasselbe  in  grossen,  soliden,  vollkommen 
farblosen,  zuweilen  fast  zolllangen  Krystallen,  deren  Grundform  ein 
Quadratoctaeder  zu  sein  scheint.  Sie  haben  nicht  nur  eine  etwas  an- 
lere Zusammensetzung  wie  die  haarfein  krystailisirte  Masse,  sopdern 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  33G.  —  *)  Buchners  Repertor.  Bd. 
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schmelzen  auch  bei  einer  bedeutend  höheren  Temperatur  als  diese. 
Winckler  und  Schnedermann  erhielten  sie  einmal,  als  ein  au- 
Weingeist  in  öliger  Fonn  abgeschiedenes  Athamantin  mit  dem  darüber 
befindlichen  Weingeist  längere  Zeit  bei  -f-  20°  C.  stehen  blieb,  wo  du* 
ölartige  Masse  sich  zum  Theil  in  solche  Krystalle  umgewandelt  hatte, 
welche  unter  anscheinend  gleichen  Verhältnissen  nicht  wieder  erhalten 
erhalten  werden  konnten.  Zuweilen  scheiden  sich  freilich  aus  der  alko- 
holischen Lösung  neben  den  gewöhnlichen  Krystallen  auch  solche 
grössere  aus,  doch  nur  in  ganz  geringer  Menge. 

Die  grösseren  und  reineren  Krystalle  dienten  nur  zur  Analyse;  die 
weitere  Untersuchung  ward  mit  den  gewöhnlichen  Athamantinkryatallen 
vorgenommen. 

Das  Athamantin  hat  einen  eigenthümlichen ,  ranzig  affenartigen 
Geruch,  der  besonders  in  der  Wärme  hervortritt,  und  einen  ranzig 
bitterlichen,  hintennach  scharf  kratzenden  Geschmack.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich.  In  kochendem  Wasser  bildet  es  niedersinkende  Tropfen, 
die  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  erstarren.  In  Weingeist,  selbst 
sehr  schwachem ,  und  in  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  aus  den  in  der  Wärme  gesättigten  Lösungen  beim  Erkalten  in 
öligen  Tropfen  ab.  Eine  weingeistige  Lösung  von  Athamantin  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  zu  einer  milchähnlichen  Flüssigkeit,  aus  der  es  sich 
nach  Wochen  theils  in  Krystallen,  theils  in  compacten  Massen  abschei- 
det, welches  letztere  aber  auch  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das 
krystallisirte  Athamantin.  Auch  in  Terpentinöl  und  fetten  Gelen  ist  das 
Athamantin  leicht  löslich.  Die  Lösungen  werden  durch  Metallsalze  nicht 
gefällt.  Die  grossen  soliden  Krystalle  des  Athamantins  schmelzen 
etwa  bei  +  79°  C,  die  haarfeinen  werden  schon  bei  +  59«  bis  60°  C. 
flüssig.  War  es  geschmolzen,  so  wird  es  nach  dem  Erkalten  terpen- 
tinartig; erst  nach  längerer  Zeit  verwandelt  es  sich  wieder  in  wawel- 
lithähnliche  Krystalle.  Das  Athamantin  ist  nicht  flüchtig;  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  giebt  es  neben  anderen  Stoffen  eine  beträchtliche 
Menge  Valeriansäure. 

Leitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäuregas  über  Atha- 
mantin, so  schmilzt  es,  indem  das  Gas  absorbirt  wird,  allmälig  zu  einem 
klaren,  gelbbraunen  Liquidum,  welches  alsbald  wieder  zu  einer  mit 
feinen  weissen  Nadeln  durchwebten  amorphen  Masse  erstarrt.  Dieses 
Erstarren  beginnt  oft  schon,  ehe  alles  Athamantin  mit  Salzsäure  ver- 
bunden ist;  man  muss  daher  das  Gas  rasch  zuströmen  lassen  und  durch 
häufiges  Umdrehen  des  Gef  ässes  dem  schmelzenden  Athamantin  anf  flen 
Wänden  desselben  eine  grössere  Oberfläche  zu  geben  suchen.  Wird 
die  flüssig  gewordene  Masse  erwärmt,  so  entwickeln  sich  Blasen  von 
Salzsäuregas,  die  bei  100°  C.  ein  förmliches  Kochen  verursachen,  nnd 
es  destillirt  zugleich  wasserhaltige  Valeriansäure.  In  dem  Maasse,  wie 
diese  Gasentwickelung  wieder  aufhört,  erstarrt  das  Liquidum  zu  einem 
festen  Körper,  welcher  den  Namen  Oreoselon  erhalten  hat  und  im  Atha- 
mantin die  Stelle  des  Glycerins  zu  vertreten  scheint  Das  Oreoselon 
(s.  d.  Art.)  hat  die  Zusammensetzung  C14H603,  wenigstens  lässt  sich 
diese  Formel  am  besten  aus  den  Analysen  desselben  entwickeln: 

^24     15  O7  =  ^14  ff5  O3  -(-  Ä  O  .  Cto  O3 

Athamantin     Oreoselon  Valeriansäure. 
Dieselbe  Zersetzung  in  die  beiden  Producte  geht  auch  vor  sich, 
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wenn  man  das  Athamantin  zuerst  auf  100°C.  erhitzt  und  dann  erst  mit 
Salzsänregas  behandelt,  oder  wenn  es  mit  ganz  concentrirter  wässeriger 
Salzsäure  gekocht  wird;  immer  zerfällt  es  hier  unter  Einfluss  der  ge- 
nannten Säure  in  die  beiden  Körper  Oreoselon  und  Valeriansäure*  Dem 
Zerfallen  des  Athamantins  geht  aber  unzweifelhaft  eine  Verbindung  des- 
>elben  mit  der  Säure  voraus,  und  diese  Verbindung  zerfällt  dann  so- 
gleich, bei  gewöhnlicher  wie  bei  erhöheter  Temperatur,  in  Salzsäure, 
Oreoselon  und  Valeriansäure,  weshalb  sie  sich  äusserst  schwierig  dar- 
stellen lässt. 

Nur  einmal  glückte  es  Win  ekler  und  Sehn  ederinann  durch 
Behandlung  des  nach  dem  Ueberleiten  von  Salzsäure  erstarrten  Atha- 
mantins mit  Aether  ein  krystallinisches  Pulver  abzuscheiden,  welches 
aus  1  Aeq.  Salzsäure  und  1  Aeq.  Athamantin  =  C2.1H15O7.HGl  zu- 
sammengesetzt war.  Gewöhnlich  löste  sich  Alles  ohne  Rückstand 
in  Aether  sowohl  als  in  Alkohol,  und  diese  Auflösung  verbreitete 
bald  den  Geruch  nach  Valerianäther,  während  ein  Körper  sich  ab- 
schied ,  der  Oreoselon  zu  sein  schien.  —  Jene  kry^tallinische  Chlor- 
wasserstoff- Verbindung  loste  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  Leich- 
tigkeit, die  Auflösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  zum  Theil 
nadeiförmige  Krystalle,  zum  Theil  eine  amorphe  Masse  vom  Ansehen 
des  Oreoselons,  letzteres  ausschliesslich  wenn  die  Verdunstung  in  der 
Wärme  geschah.  Für  sich  erhitzt,  schmolz  die  Verbindung  schon  unter 
100°  C,  das  klare  Liquidum  entwickelte  aber  bald  Gasblasen  und  trübte 
»ich  zugleich  unter  Abscheidung  von  Oreoselon.  Mit  Wasser  zum  Ko- 
chen erhitzt,  schmolz  sie  ebenfalls  zu  öligen  Tropfen,  die  aber  allmälig 
fich  wieder  auflösten.  Beim  Erkalten  schied  sich  aus  der  Auflösung 
ein  Körper  in  mikroskopischen,  prismatischen  Krystallen  ab,  der  ge- 
trocknet eine  blendendweisse,  seideglänzende  Masse  darstellte.  Er  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  des 
ersteren  in  kleinen  schuppigen  Krystallen,  des  letzteren  in  feinen  Na- 
dein zurück.  In  verdünnter  Kalilauge  und  in  Aetzammoniak  ist  er  mit 
gelber  Farbe  löslich  und  wird  aus  der  Auflösung  durch  Säuren  wieder 
in  feinen  Nadeln  niedergeschlagen.  Er  enthält  kein  Chlor.  Seine  Ana- 
Ivse  scheint  auszuweisen ,  dass  er  aus  dem  Oreoselon  durch  Hinzutre- 
ten von  1  At.  Wasser  entsteht,  so  dass  er  eigentlich  der  Körper  wäre, 
d*r  in  dem  Athamantin  mit  wasserfreier  Valeriansäure  verbunden  ist. 
Von  der  wasserhaltigen  Benzoesäure,  mit  weicherer  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  unterscheidet  er  sich  wesentlich  durch  die  gelbe  Farbe 
?emer  Auflösung  in  Alkalien  und  dadurch,  dass  er  sich  nicht  ohne  Zer- 
j*tzung  verflüchtigen  lässt.  Die  Bildung  dieses  Körpei'3  gelingt  übrigens 
nicht  immer. 

Schweflige  Säure  wirkt  ganz  ähnlich  auf  das  Athamantin,  wieSalz- 
«äore.  Unter  dem  Zuströmen  des  Gases  wird  es  zuerst  flüssigund  er- 
starrt dann  wieder  krystallinisch ,  bald  früher,  bald  später.  Die  kry- 
stalhnische  Verbindung  schmilzt  unter  100°  C.  und  erstarrt  bald  wieder, 
indem  sich  Oreoselon  abscheidet,  während  Valeriansäure  und  schweflige 
Saure  frei  werden.  In  Alkohol  ist  sie  auflöslich  und  scheint  beim  frei- 
willigen Verdunsten  desselben  sich  unzersetzt  wieder  auszuscheiden; 
beim  Verdunsten  in  der  Wärme  bildet  sich  Valerianäther  und  Oreose- 
lon wird  ausgeschieden.  Die  Vorbindung  besteht  aus  1  Aeq.  schwefliger 
Saure  und  1  Aeq.  Athamantin. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Athamantin  unter 
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Erwärmung  zu  einer  klaren,  bräunlichen  Flüssigkeit,  welche  einen  star- 
ken Baldriangeruch  verbreitet.  Zusatz  von  Wasser  bewirkt  in  der  Auf- 
lösung einen  starken,  gelblichweissen  Niederschlag,  der  keinen  Schwe- 
fel enthält,  und  nur  ein  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  mehr  oder 
weniger  verändertes  Oreoselon  zu  sein  scheint;  aber  dieser  Körper 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  nicht  mehr 
krystallisirt,  sondern  als  gelbe  amorphe  Masse  ab,  welche  ein  durch  die 
Säure  mehr  oder  weniger  verändertes  Oreoselon  zu  sein  scheint.  Die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  Valeriansäure, 
getrübt  durch  eine  flockige  Substanz,  die  etwa  ein  Procent  des  Atha- 
mantins  beträgt,  uach  dem  Trocknen  krystallinisch  ist,  über  100°  C. 
schmilzt,  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  und  beim  Verdunsten 
in  feinen  Nadeln  wieder  anschiesst. 

Die  Zersetzung  des  Athamantins  durch  Alkalien  ist  der  Verseifung 
der  Fette  ähnlich.  Es  wird  nämlich  von  Kalilauge  in  der  Wärme,  von  sehr 
concentrirter  schon  in  der  Kälte  aufgelöst.  Vermischt  man  die  klare  roth- 
braune Lösung  mit  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  so  entwickelt 
sich  der  Geruch  nach  Valeriansäure  und  ein  gelblichweisser,  häufig  nach 
dem  Trocknen  bräunlicher  Niederschlag  wird  ausgeschieden,  dessen  An- 
sehen und  Zusammensetzung  nicht  immer  gleich  ist.  Es  scheint  eine  Ver- 
bindung von  Oreoselon  und  Wasser  zu  sein,  mehr  oder  weniger  verän- 
dert durch  den  Einfluss  des  Alkalis  und  der  Wärme.  Im  frisch  gel  ällten 
Zustande  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniak;  diese  Auflösung 
giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  =  PbO.CMH5  03. 

Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  angesäuerte  Flüssigkeit  giebt 
beim  Destilliren  Valeriansäure,  getrübt  durch  dieselbe  flockige  Substanz, 
die  bei  Zersetzung  des  Athamantins  durch  concentrirte  Schwefelsäurt 
entsteht.  Wird  der  Rückstand  von  der  Destillation  mit  Alkali  neutrali- 
sirt,  zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  behandelt,  so  zieht  dieser 
noch  etwas  von  dem  durch  den  Einfluss  des  Alkalis  aus  dem  Atharnan- 
tin  gebildeten  Körper  aus,  das  in  Alkohol  Unlösliche  ist  reines  schwe- 
felsaures Kali. 

Kalk-  und  Barytwasser  wirken  beim  Kochen  eben  so  auf  das  Alba- 
mantin,  nur  langsamer.  Ammoniak,  gasförmiges  wie  flüssiges,  scheinen 
ohne  Wirknng  zu  sein.  {Wp) 

Athanor  s.  Acanor. 

Athar,    indische  Bezeichnung  des  ätherischen  Rosenöls. 

Atheriastit  hat  Weibye  ein,  seiner  äusseren  Krystallgestali 
nach,  skapolithartiges  Mineral  von  Arendal  genannt.  Berlin  l)  hat  e> 
analysirt;  doch  lässt  sich  um  dem  Resultate  seiner  Analyse  kein* 
wahrscheinliche  Formel  ableiten,  um  so  weniger  als  es  unausgemachi 
blieb,  ob  das  im  Minerale  enthaltene  Eisen  darin  als  FeO  oder  Fe,0< 
auftritt.  Ist  letzteres  der  Fall,  was  wohl  am  wahrscheinlichsten  ist,  «< 
ergiebt  sich  eine  gewisse  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  des  Athe- 
riastit mit  der  des  Epidot,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt: 
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O)  (2) 

Kieselerde     .    .    .    38,00  37,59 

Thonerde      .    .    .    24,10  20,73 

Eisenoxyd     ...      6,22  16,57 

Kalk   22,64  22,64 

Magnesia  ....      2,80  0,41 

Wasser     ....      6,95  2,11 


100,71  100,05 
(1)  Atheriastit  nach  Berlin;  (2)  Epidot  von  Arendal !).  Dadurch 
wird  es  wahrscheinlich,  dass  die  Thonerde  und  das  Eisenoxyd  im 
Atheriastit  —  wie  im  Epidot  —  eine  elektronegative  Rolle  spielen,  so 
dass  3  Atome  Al2  03  für  2  Atome  Si  Os  auftreten,  und  3  Atome  Fe,  03 
desgleichen.  Wird  nun  zugleich  das  Wasser  als  basisches  angenommen, 
*o  ergiebt  sich  ein  Saiierstoftverhältniss  von  [Si03] :(RO)=  28,47  :  9,64 
=  3:1,  entsprechend  einem  Atom  Verhältnis  von  3:3,  also  der  Formel 
3  (RO) .  3  [Si  03],  während  die  Formel  des  Epidot  =  3  (R O) .  4  [Si  03] 
ist.  Hiernach  würde  der  Atheriastit  zwischen  Epidot  und  Augit 
3  (RO)  .  2  [Si  03],  oder  zwischen  Epidot  und  Vesuv  ian  (s.  d.)  in  der 
Mitte  stehen,  mit  Skapolith  aber,  ausser  der  Aehnlichkeit  der  äusseren 
Form,  die  ebenso  an  Vesuvian  erinnert,  nichts  gemein  haben.    Th.  S. 

Athmen  der  Pflanzen.  Die  Blattgrün  enthaltenden 
TheiJe  der  lebenden  Pflanze  haben  das  Vermögen,  am  Tage,  oder  über- 
haupt unter  Einfluss  des  Lichtes,  die  Kohlensäure  der  Luft  zu  zer- 
setzen, deren  Kohlenstoff  oder  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  dessel- 
ben sich  anzueignen,  während  Sauerstoff  gasförmig  abgeschieden  wird. 
Bei  Nacht,  oder  im  Dunkeln,  findet  der  umgekehrte  Process  statt;  die 
grünen  Pflanzen theile  verhalten  sich  dann  wie  die  nichtgrünen,  oder 
wenigstens  wie  die  kein  Chlorophyll  (Blattgrün)  enthaltenden  Pflanzen- 
theile  im  Licht  sowohl,  wie  bei  Abschluss  desselben,  es  findet  eine 
Sauerstoftaufnahme  und  Kohlensäureausscheidung  statt.  Diese  That- 
N-ichen  haben  nicht  nur  ihre  Geltung  für  die  von  der  atmosphärischen 
Luft  direct  umgebenen  Gewächse,  sondern  auch  für  die  im  Wasser  ve- 
i'itirenden,  in  Bezug  auf  die  vom  Wasser  gelösten  Gase  der  At- 
mosphäre. 

Der  erstgenannte  Theil  dieses  Gasaustausches  der  Pflanzen,  der 
gewöhnlich  nach  Analogie  mit  ähnlichen  Vorgängen  im  Thierleben 
Respiration  der  Pflanzen  genannt  wird,  hat  also  eine  der  durch 
die  thierische  Athmung  bewirkten  entgegengesetzte  Luftveränderung 
zur  Folge ;  der  letztere  Theil  wirkt  dagegen  auf  die  Zusammensetzung 
der  Atmosphäre  in  ähnlicher  Richtung,  wie  das  Hauptresultat  des  thieri- 
schen  Athmens. 

Nach  vielen  darüber  angestellten  Untersuchungen  ist  mit  Bestimmt- 
heit anzunehmen,  dass  die  Kohlensäureaufnahme  und  Sauerstoffabschei- 
<iting  grüner  TheiJe  der  gesam raten  Pflanzenwelt  am  Tage,  die  Sauer- 
stoffauf nähme  und  Kohlensäurebildung  der  nicht  chlorophyllhaltigen 
i'rianzentheile  am  Tage  und  bei  Nacht  sammt  der  der  chlorophyllhalti- 
gen im  Dunkeln,  quantitativ  überwiegt ;  dass  also  der  durch  das  thieri- 
«che  Athmen,  durch  Verbrennungs-  und  Verwesungsprocesse  etc.  be- 
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dingten  Ueberhäufung  der  Atmosphäre  mit  Kohlensäure,  durch  das 
pflanzliche  Athmen  entgegengearbeitet  wird ;  dass  die  Pflanzenwelt  ein 
Regulator  der  Luftzusammensetzung ,  vom  thierischen  Standpunkt  be- 
trachtet, ein  Luftverbesserer  ist 

Die  Pflanze  ist  an  ihrer  ganzen  Oberfläche  mit  atmosphärischen 
Gasen  in  Berührung;  durch  ihre  Wurzelfasern  saugt  sie  dieselben,  ge- 
löst in  dem  Wasser  des  Bodens,  in  sich  auf;  ihre  zarteren,  saftreichen 
terminalen  Ausbreitungen  gestatten  durch  dünne  Epidermislngcn  oder 
deren  Spaltöffnungen  ohne  Zweifel  directe  physikalische  Diffusion  der 
Gase  des  Zellsaftes  mit  denen  der  umgebenden  Medien.  Die  Vorgange 
eines  solchen  physikalischen  und  des  erwähnten  chemischen,  das  Leben 
der  Pflanzen  näher  angehenden  Gaswechsels  compliciren  sich  daher 
zu  bis  jetzt  quantitativ  nicht  zu  analysirenden  Processen. 

Die  von  Chlorophyll  haltigen  Pflanzentheilen  vollführte  Kohlen- 
säurereduction  wird  von  allen  neueren  Forschern  in  innige  Beziehung 
zu  jenem  Pigmentstoff  und  seinen  fast  constanten  Begleitern  im  Zell- 
inhalt der  Pflanze,  dem  Amylum  und  Wach*,  gebracht,  ohne  dass  über 
das  Detail  des  Processes  Sicheres  eruirt  wäre.  Neben  der  ausnahms- 
los feststehenden  Thatsache,  dass  nur  den  Blattgrün  enthaltenden  Thei- 
len  jenes  Vermögen  zukommt,  und  die  einzelne  an  sich  unversehrte, 
aber  aus  ihrem  Parenchymverband  gesonderte  Zelle  dasselbe  noch  ei 
nige  Zeit  bewahrt,  ist  es  interessant  und  für  obige  Annahme  wichtig 
dass  der  chlorophyllfreien  Epidermiszellenlage  grüner  Pflanz  entheb 
jenes  Vermögen  entschieden  abgeht. 

Die  Satferstoffaufnahme  und  Kohlensäureabscheidung  nicht  grünei 
Pflanzentheile  zu  jeder  Zeit,  und  auch  chlorophyllhaltiger  bei  Abschluß 
des  Lichtes ,  wird  nach  bisher  gemachten  Erfahrungen,  der  einfacher 
Oxydation  auch  nicht  lebender  organischer  Substanzen,  durch  der 
Sauerstoff  der  Luft,  gleich  geachtet. 

Ueber  eine  Theilnahme  des  Stickstoffs  der  Luft  am  Gasweclise 
der  Pflanzen  liegen  keine  zweifellosen  Beobachtungen  vor.  V—r. 

-  Athmen  der  Thiere  (respiratio).  Unter  diese  Bezeich 
nung  gehören  hauptsächlich  diejenigen  Vorgänge,  mittelst  welchei 
einerseits  der  für  die  Lebensthätigkeitcn  erforderliche  Sauerstoff  au? 
dem  umgebenden  Medium  in  den  thierischen  Organismus  überge- 
führt wird,  und  andererseits  die  im  Organismus  als  Endproduct  vital- 
chemischer  Umsetzungen  gebildete  Kohlensäure  in  jenes  Medium  aus 
tritt. 

Dieses  umgebende  Medium  ist  entweder  ein  gasförmiges  Fluidum 
die  atmosphärische  Luft,  oder  ein  tropfbarflüssiges  mit  den  Gasen  je 
ner  imprägnirtes,  das  Wasser.  Im  Princip  der  Respiration  wird  durch 
die  Differenz  jener  Medien  nichts  Wesentliches  geändert.  Der  atmo- 
sphärische  Sauerstoff  ist  in  dem  Thieren  zur  Respiration  dienender 
Wasser  in  etwas  grösserem  Verhältniss  zum  Stickstoff  vorhanden,  ah 
in  der  Atmosphäre  selbst  (s.  Atmosphäre). 

D  er,  namentlich  seiner  chemischen  Dignität  nach,  durch  alle 
Thierclassen  ziemlich  einheitliche  Act  der  Respiration  wird,  anato- 
misch-physiologisch betrachtet,  in  mannigfach  modificirter  Weise  aus- 
geführt. Bei  den  möglichst  einfach  construirten  animalischen  Organis- 
men, den  Infusorien  und  den  sogenannten  Protozoen,  von  denen  erster* 
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oft  als  mit  individueller  Selbständigkeit  begabte  einfache  Zellen  er- 
scheinen, findet  ein  en-  und  exosmotischer  Gasaustausch  des  Zellinhal- 
tes mit  dem  umgebenden  Wasser  statt.  Sauerstoff  dringt  durch  die 
Zellmembran  ein,  Kohlensäure  auf  demselben  Wege  aus  dem  Zellinhalt 
nach  aussen;  die  ganze  Körperoberfläche  versieht  hier  die  Respira- 
tion. —  Mit  der  stufenweise  anwachsenden  Complicirtheit  des  Thier- 
leibes werden  specielle  dem  Gaswechsel  dienende  Apparate  noth wen- 
dig. Während  noch  bei  den  meisten  Formen  der  sogenannten  regulär 
gebildeten  Thiere  die  ganze  Körperoberfläche  der  Athmung  vorsteht, 
begegnen  wir  in  den  Kiemen  der  Schalthiere,  den  Trachenen  der  In- 
secten  schon  besonderen  Athmungswerkzeugen ,  die  stellenweise  fast 
ausschliesslich,  meist  aber  wohl  unterstützt  durch  eine  ausgedehnte  re- 
spiratorische Function  der  Oberfläche,  dem  Athmungsgeschäfte  dienen. 
Die  Bedeutung  der  Oberhaut  als  Respirationsorgan  sinkt  bei  den  höhe- 
ren Thieren  auf  ein  Minimum,  das  für  einige  begleitende  Momente  der 
Athmung  von  Wichtigkeit,  für  den  eigentlich  respiratorischen  Sauer- 
stoff- und  Kohlensäureaustausch  aber  verschwindend  ist. 

Dem  oben  kurz  angedeuteten  Athmen  der  selbständigen  Thier- 
xelle  begegnen  wir  wieder  in  den  der  Respiration  angehörigen  Vor- 
gängen des  complicirtesten  Thierleibes  des  Wirbelthierkörpers.  Für 
die  einzelnen  Zellen  und  die  ihnen  entsprechenden  Gewebselemente  ist 
gewissermaassen  das  Blut  der  Capillaren,  welches  sie  bespült,  oder  der 
in  ähnlicher  Abhängigkeit  vom  Blute,  wie  jene  Gewebselemente  selbst, 
stehende  Parenchymsaft  das  Medium,  aus  welchem  sie  nach  endosmoti- 
sehen  Gesetzen  ihren  Sauerstoff  schöpfen,  an  welches  sie  ihre  Kohlen- 
säure abgeben.  Dieses  Blut  wird  vom  Herzen  durch  eine  meistens 
vollkom  tuen  doppelte  Bahn ,  der  grosse  und  der  kleine  Kreislauf  ge- 
nannt, getrieben.  Nachdem  es  in  dem  grossen  Kreislauf  dem  Stoff- 
wechsel der  Organe,  der  Respiration  der  Zellen,  gedient  hat,  gelangt 
es  ärmer  an  freiem  Sauerstoff,  reicher  an  Kohlensäure  in  die  rechte 
Herzhälfte,  strömt  von  dieser  aus  durch  ein  Capillargefässsystem  (das 
des  kleinen  Kreislaufs),  welches  den  feinsten  membranösen  Ausbreitun- 
gen der  Respirationsorgane  anliegt,  und  tritt  hier  in  endosmotischen 
Verkehr  mit  einer,  durch  rasche  Erneuerung  stets  sauerstoffreichen, 
kohlensäurearmen,  gasförmigen  oder  in  Wasser  diffundirten  Atmosphäre. 
Abgabe  von  Kohlensäure,  Aufnahme  von  Sauerstoff  sind  die  wesent- 
lichsten Resultate  des  durch  die  membranösen  Zwischenwände  hier- 
durch erfolgten  Diffusionsvorganges;  das  geathmet  habende  Blut  tritt 
in  das  linke  Herz  ein,  um  bald  abermals  im  grossen  Kreislauf  der  Re- 
spiration der  Zellen  mit  seinem  Sauerstoffreichthum  und  seiner  Affini- 
tät zur  Kohlensäure  zu  dienen. 

Die  hier  in  allgemeinen  Umrissen  gezeichneten  Vorgänge  sind  bei 
dem  Menschen  und  den  höher  organisirten  Thieren  vielfach  mühe- 
vollen Untersuchungen  unterworfen,  deren  chemische  Resultate  zwar 
manchen  für  die  Lehre  vom  Stoffwechsel  erspriesslichen  Aufschluss 
gegeben  haben,  dennoch  aber  mit  den  übrigen  Gebieten  der  physio- 
logischen Chemie  im  Stadium  erster  Kindheit  stehen.  Die  Kenntnis» 
der  Chemie  des  thierischen  Athmens  ist  in  der  neueren  Zeit  beson- 
ders gefördert  durch  die  Arbeiten  von  Scharling1),  Andral  und 


')  Scharling,  Liebig  u.  Wöhler  s  Annal.  Bd.  XLV,  S.  214  u.  Bd.  LVTI, 

a.  l 
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Gavarret  Vierordt2),  Regnault  und  Reiset»).  Barrai*), 
Becher  5). 

Bei  dem  Menschen  and  den  Repräsentanten  der  ausschliesslich 
oder  doch  vorzugsweise  in  der  freien  Atmosphäre  athm enden  Wirbel- 
thiere,  den  Säugern,  Vögeln  und  Amphibien  finden  «ich  sackförmige, 
vielfächerige  luftführende  Organe  mit  contractilen  Wandungen  einge- 
schlossen in  Skeletttheile,  deren  Wände  der  Einwirkung  willkürlicher 
Muskeln  unterworfen,  das  umschlossene  Athmungsorgan,  die  Lunge, 
einer  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkürlichen  Erweiterung  und  Ver- 
engerung fähig  machen.  Diese  Erweiterung  und  Verengerung,  meiat 
rhythmisch  und  unwillürlich  (instinctiv)  erfolgend,  bedingt  einen  be- 
ständigen Wechsel  der  in  den  Lungen  enthaltenen  mit  der  äusseren 
Luft  durch  den  Zugang  des  sackförmigen  Organs ,  den  Kehlkopf  und 
die  Luftröhre  (In-  und  Exspiration). 

Um  zu  einer  genauen  Kenntniss  der  qualitativen  und  quantitativen 
Veränderungen,  welche  die  Luft  durch  das  Athmen  erleidet,  zu  gelan- 
gen, sind,  mit  oft  sehr  complicirten  Apparaten,  von  den  meisten  der  oben 
citirten  Forscher  über  Respiration  Untersuchungen  angestellt,  deren 
Methode  und  Detail  in  den  betreffenden  Werken  selbst,  sowie  in  den 
Handbüchern  der  physiologischen  Chemie  und  der  Physiologie  einzu- 
sehen ist.  Es  hat  sich  mit  Bestimmtheit  ergeben,  dass  durch  den 
Wechselverkehr  der  cingeathmeten  Luft  mit  dem  Blute  der  ersteren  ein 
etwas  grösseres  Quantum  Sauerstoff  entzogen ,  als  Kohlensäure  an  die- 
selbe abgegeben  wird  (in  einem  Volumen  Kohlensäuregas  ist  bekannt- 
lich das  gleiche  Volumen  Sauerstoff  enthalten;  das  Verhältnis^  von 
dem  durch  das  Athmen  absorbirten  Sauerstoff  zur  ausgeschiedenen 
Kohlensäure  ist  ungefähr  wie  1,0:  0,850).  Dieser  im  Ueberschuss  über 
die  exspirirte  Kohlensäure  aufgenommene  Sauerstoff  ist,  nach  ziemlich 
sicheren  Annahmen,  theilweise  in  einer  geringen  Menge  durch  die  Haut 
ausgeschiedener  Kohlensäure  enthalten,  theilweise  wird  er  in  dem  zwei- 
ten Endproduct  der  Oxydation  im  Thierkörper  in  der  Bildung  von 
Wasser  aufgehen. 

Diese  eben  berührten  Veränderungen  des  Sauerstoff-  und  KohJen- 
säuregehaltes  der  geathmeten  Luft  sind  jedoch,  wenn  auch  die  wichtig- 
sten, nicht  die  ausschliesslichen  chemischen  Veränderungen  derselben. 
Innerhalb  der  Luftwege  mit  stets  feuchten  blutbespülten  Membranen  in 
Berührung,  muss  die  von  Wnssergas  selten  gesättigte  inspirirte  Luft« 
unter  dem  begünstigenden  Einfluss  der  meist  hohen  Körpertemperatur 
der  luftathmenden  Thiere,  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  Menge 
desselben  aufnehmen  und  fortführen.  Genaue  Bestimmungen  ferner 
haben  festgestellt,  dass  sehr  gewöhnlich,  namentlich  aber  bei  stickstoff- 
reicher animalischer  Nahrung  eine  kleine  Quantität  von  freiem 

Stick- 
stoff aus  dem  Blute  in  die  Lungenluft  Übertritt  (Boussingau  lt  f  ), 
Regnault  und  Reiset),  während  nach  früheren  Untersuchungen  die 
Meinungen ,  ob  Stickstoff  bei  dem  Respirationsprocess  absorbirt  oder 


')  Andral  u.  Gavarret,  Ueber  die  durch  die  Lungen  aus^rnthmete  Köhlen 
<uluremengc.  —  *)  Vierordt,  Physiologie  des  Athmens.  Karlsruhe  1845.  —  *)  R°* 
gnault  u.  Keisct,  Annal.  de  chim.  et  de  phyt«.  1*49.  ')  Barrai,  Statiqu«* 
ihimique  des  animaux.  Paris  1850.  —  5)  Becher,  Studien  Uber  die  Respiration. 
Züricher  Mittheilungen  1 856.  ")  Bous&i ngault,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[2  ]  T.  LXXI,  p.  113  et  128,  et  [3.]  T.  XI,  p.  438,  et  T.  XII,  p.  153. 
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aecernirt  werde,  gethei.lt  waren.  Marchand  hat  ausserdem  nachge- 
wiesen, dass  die  Exspirationsluft  stets  Spuren  von  Stickstoff  in  der 
Form  von  Ammoniak  enthält.  Endlich  möchte  hier  noch  der  Ort  sein, 
zu  erwähnen,  dass  manche  leichtflüchtige  Ingesta,  deren  Zersetzung  im 
Organismus  nur  unvollständig  erfolgt  ist  (Aether,  Alkohol,  flüchtige 
Oele,  Camphor  etc.),  welche  auf  dem  Wege  der  Digestion,  der  In- 
jection  oder  der  endermatischen  Anwendung  dem  Blute  zugeführt  wur- 
den ,  ausser  ihnen  aber  bisweilen  abnorme  gasförmige  Zersetzungs- 
prodncte  des  kranken  Körpers  (kohlensaures  Ammoniak  in  der  Urä- 
mie) zum  grossen  Theil  durch  die  Lungenausscheidung  den  Orga- 
ntamus  verlassen  (Ausdünstung);  dass  andererseits  jene  flüchtigen  Ver- 
bindungen, der  Inspirationsluft  beigemischt,  durch  die  Athmung  dem 
Blute  zugeführt  werden  (Chloroformathmung,  giftige  Gase  etc.). 

Die  quantitativen  Verhältnisse  der  normalen  Respiration  gestalten 
«ch,  nach  Scharling,  für  einen  erwachsenen  Mann  ungefähr  folgen- 
4ermaassen : 

Gewicht  der  in  24  Stunden  excernirten  Kohlensäure 

=  867  Grm.  oder  Volumen  443409  CC. 

Gewicht  des  in  24  Stunden  absorbirten  Sauerstoffs 

=  746  Grm.  oder  Volumen  520601  CC. 

Gewicht  des  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Wassers 

=  320  —  400  Grm. 
Ueber  den  Umfang  der  Veränderungen,  die  die  Luft  durch  die 
respiratorischen  Vorgänge  erleidet,  sind  ebenfalls  vielfache  Untersuchun- 
gen angestellt.  Bei  weitem  nicht  aller  Sauerstoff,  welcher  überhaupt 
in  das  Lungencavum  gelangt,  wird  auch  vom  Blute  absorbirt ,  im  Ge- 
*entheil  ist  die  Menge  des  absorbirten,  gegen  die  des  unverändert  mit 
<ta  Exspiration  wieder  ausgestossenen  ziemlich  unbedeutend.  Aeltere 
Cntersochungen  von  H.  Davy,  Allen  und  Pepys,  Menzi£s,  Prout 
wtatirten  in  der  ausgeathmeten  Luft  4  bis  8  Proc.  Kohlensäure, 
nach  neueren  Untersuchungen  von  Vierordt  schwankt  jener  Kohlen- 
liuregehalt  zwischen  3  und  5  Proc. ;  das  aus  der  atmosphärischen  Luft 
durch  die  Athmung  fortgenommene  Sauerstoffvolumen  ist,  nach  oben 
angeführten  Angaben,  ein  etwas  grösseres.  Das  Schwankende  der  An- 
nben erklärt  sich  aus  der  Schwierigkeit,  genaue  Resultate  der  Unter- 
suchung exspirirter  Luft  für  längere  Dauer  einer  möglichst  normal 
ron  Statten  gehenden  Respiration  zu  gewinnen.  An  Thieren  sind  von 
Regnault  und  Reiset  bewundernswerthe  Untersuchungen  in  dieser 
Richtung  angestellt,  Untersuchungen,  denen  freilich  nur  der  Gesammt- 
?wwechsel  des  Thierkörpers,  nicht  die  seinen  Hauptfactor  bildende 
Ungenfunction  ausschliesslich,  unterworfen  werden  konnte.  Die  De- 
tails dieser  Untersuchungen  finden  sich  in  dem  oben  citirten  Werke 
md  vorzugsweise  in  dem  Lehrbuch  der  Physiologie  von  Ludwig, 
Band  IL 

Für  den  physiologisch  -  chemischen  Theil  der  Lehre  von  der  Re- 
spiration von  grösster  Wichtigkeit  sind  die  Veränderungen,  welche  das 
Blut  durch  seinen  Wechselverkehr  mit  der  Athmungsluft  erleidet ,  und 
in  den  Vordergrund  dieses,  mit  der  ganzen  chemischen  Lehre  vom 
Blute  erst  sehr  oberflächlich  bekannten  Gebietes  der  Lehre  vom  Stoff- 
wechsel, drängt  sich  die  Frage  nach  der  Form,  in  welcher  sich  die  bei 
fer  Athmung  betheiligten  Gase  im  Blute  vorfinden.  Dass  das  Blut  wie 
taa  Wasser  und  wässerige  Lösungen  organischer  und  unorganischer 
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Verbindungen  ein  gewisses  Lösungsvermögen  für  Gase  besitzt,  ist 
durch  das  Experiment  bewiesen.  Nach  früheren  Untersuchungen  mit 
einander  oft  widersprechenden  Resultaten,  hat  Magnus1)  entschieden 
dargethan,  dass  ausser  Sauerstoff  und  Kohlensäure  auch  Stickstoff  im 
Blute  gelöst  enthalten  sei.  Untersuchungen  von  Blut  in  Venen ,  also 
kurz  vor  der  Einwirkung  der  Respiration,  und  von  Blut  aus  Arterien, 
also  bald  nach  jener,  ergaben,  nach  Magnus,  einen  fast  gleichen  Ge- 
halt an  Stickstoff.  Nach  demselben  Forscher  kommen  auf  16  Volume 
Kohlensäure  im  arteriellen  Blut  6,  auf  die  gleiche  Menge  Kohlensäure 
im  venösen  Blut  etwa  4  Volume  freien  Sauerstoffs.  Nach  Magen- 
die  ferner  enthält  venöses  Blut  78  Proc.  seines  Volumens  an  gas- 
förmiger Kohlensäure,  arterielles  dagegen  66  Proc.  Die  in  den  Lun- 
gen vor  sich  gehende  Kohlensäureabscheidung  aus  dem  Blut  betrifft 
also  nur  ungefähr  V;  seines  Gehaltes  an  diffundirtem  Kohlensäuregase. 

Die  ältere  Auffassung,  nach  welcher  die  Lungen  nicht  sowohl  das 
Organ  für  Verrnittelung  des  Gaswechsels  im  Körper,  sondern  nach  der 
Hnuptheerd  der  mit  einer  Verbrennung  so  häufig  verglichenen  Oxyda- 
tion des  Blutes  sein  sollten,  hat,  wie  das  aus  der  oben  gegebenen 
Skizze  des  Athmungsvorganges  erhellt,  der  geläuterteren  Ansicht  von 
einer,  nicht  bloss  durch  das  ganze  circulirende  Blut,  sondern  durch 
alle  vital  functionirenden  Parenchyme  verbreiteten,  mit  der  Lebens- 
thätigkeit  Hand  in  Hand  gehenden,  stufenweisen  Zersetzung  weichen 
müssen.  Die  Ansicht,  dass  der  in  einem  Moment  durch  die  Respira* 
tion  in  das  Blut  übergeführte  Sauerstoff,  nach  rascher  Vollendung  sei- 
ner Mission  zu  oxydiren,  in  einem  der  nächsten  Momente  in  der  Koh* 
lensäure  der  Exspirationsluft  wieder  entweiche,  ist  längst  als  beseitigt 
anzusehen;  von  tieferer  Bedeutung  aber  ist  die  Frage:  ob  ein  Theil 
des  dem  Blute  zugeführten  Sauerstoffs  schon  innerhalb  der  Lungen« 
circulation  in  chemische  Verbindung  mit  Bestandteilen  des  Blute* 
tritt.  Magnus,  Marchand,  Liebig  und  Lehmann  haben  dien, 
wahrscheinlich  gemacht  und  zugleich  die  rothen  Blutkörperchen  aU  di< 
vorzugsweisen  Träger  dieses  chemisch  gebundenen  Snuerstoffs  bezeich« 
net.  Die  dunklere  Färbung  des  venösen  Blutes,  gegenüber  der  des  ar- 
teriellen, früher  gröblich  auf  überwiegenden  Kohlenstoffgehalt  bezogen, 
rührt  nach  den  Untersuchungen  der  genannten  Forscher  von  der  diffe- 
renten  Einwirkung  der  bei  dem  Athmungsvorgange  besonders  bethei- 
ligten Gase  auf  die  Form  der  die  Blutfärbung  tragenden  Blutkörper- 
chen her.  Durch  Hineinleiten  von  Kohlensäure  in  aus  dem  Thierkörpei 
entleertes  hellrothes,  arterielles  Blut  kann  man  demselben  die  dunklen 
Färbung  des  venösen  ertheilen,  und  umgekehrt  durch  Hineinleiten  vor 
Sauerstoff  dem  venösen  die  des  arteriellen.  Anderweitige  auf  analyti 
schem  Wege  gefundene  Differenzen  der  arteriellen  und  venösen  Blut 
bestandtheile  haben  vielfache  Muthmaassungen ,  aber  keinen  ex  acte  r 
Aufschluss  über  respiratorische  Einflüsse  ergeben.  Den  verschiedentlich 
interpretirten  Untersuchungsresultaten  von  Magnus3)  sind  in  neueste] 
Zeit  von  Harley  3)  in  Bunsen's  Laboratorium  angestellte  Beobachtern 
gen  gefolgt,  welche  der  chemischen  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  da* 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.  685.—  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.  685 
Bd,  LVI,  S.  177.     Lehmanns  phys.  Chem.  Bd.  II,  S.  159  u.  ff.  —    *)  Harley 
üeber  die   chemische  Veränderung    des   Blutes   bei   der   Respiration;  Yirchow*« 
Archiv  Bd.  XI,  S.  107. 
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Blat  bedeutend  weitere  Grenzen  stecken  als  Magnus'  Versuche.  Har- 
lej  Hess  mit  SauerstorT  gesättigtes  Blut  mit  atmosphärischer  Luft  un- 
ter Verschluss  in  Berührung ,  und  fand,  dass  von  diesem  Blut  noch 
eine  bedeutend  grössere  Sauerstofönenge  aus  jener  Luft  aufgenommen 
wurde,  als  in  der  während  des  Contactes  gebildeten  und  abgeschiede- 
nen Kohlensäure  enthalten  war;  ausserdem  sucht  Harley  eine  ent- 
schiedene Affinität  einzelner  Blutbestandtheile,  namentlich  des  Fibrins, 
Albumins  und  Hämatins  zu  Sauerstoff,  noch  bevor  an  eine  faulige  Zer- 
setzung jener  Körper  zu  denken  ist,  nachzuweisen.  In  wie  weit  die 
Harley'schen  Resultate  auf  die  Respirationsvorgänge  Anwendung  fin- 
den dürfen,  ist  noch  abzuwarten. 

Bei  den  mittelst  Lungen  oder  Kiemen  athmenden  Thieren  ist  der 
Gasaustausch  des  Organismus  an  jene  Respirationsorgane  fast  aus- 
schliesslich gebunden.  Der  Sauerstoffaufnahme  durch  die  allgemeine 
Körperdecke  setzt  der  Ueberzug  dieser  die  hornartige  Epidermisschicht 
wohl  absoluten  Widerstand  entgegen,  und  eine  Kohlensäureaushau- 
chung  erfolgt  ohne  Zweifei  nur  in  dem  wenig  umfänglichen  Grade, 
welcher  durch  Diffusion3sättigung  der  von  den  Hautdrüsen  secernirten, 
wässerigen  Abscheidungen  mit  jenem  Gase  möglich  ist.  In  ähnlicher 
Weise  wird  ein  Theil  Kohlensäure  durch  andere  Secretionen,  z.  B.  den 
Irin,  aus  dem  Blute  fortgeführt.  Einem  Capitel  der  Physiologie  der 
Zukunft,  der  Lehre  vom  Gesammtgaswechsel  des  Organismus,  liegt  es 
f>b,  die  Verhältnisse  dieser  Gasabsonderungen  zu  den  durch  die  Re- 
spirationsorgane erfolgenden  genauer  festzustellen.  Einer  Erwähnung 
dieser  Theilnahme  der  allgemeinen  Oberflächen  und  der  Schleimhaut- 
systeme an  den  Athmungsvorgängen  bedurfte  es  hier  deshalb,  weil  nach 
weiter  oben  gegebenen  Andeutungen  der  Gaswechsel  durch  die  ganze 
Körperoberfläche  für  manche  Repräsentanten  niederer  Thierclassen  der 
einzig  existirende  ist.  Die  Bezeichnung  Hautathmen  begreift  diesen 
Gaswechsel  niederer  Thiere  sammt  den  erwähnten  exspiratorischen 
Functionen  der  Haut  höherer  Thierorganismen  unter  sich,  mit  Zuhilfe- 
nahme einer  nur  sehr  schwachen  Analogie. 

Die  Kiemenform  der  Respirationsorgane  ist  eine  für  die  chemische 
Bedeutung  des  Processes  der  Lungenform  ziemlieh  gleiche.  Die  Ge- 
fäs^nusbreitungen ,  anstatt,  wie  bei  den  Lungen  der  Oberfläche  viel- 
fächeriger Luftsäcke  anzuliegen,  bedecken  gefranzte  membranöse  Aus- 
breitungen, die  der  beständig  oder  rhythmisch  sich  erneuernden  Be- 
Spülung  de3  gashaltigen  Wassers  ausgesetzt  sind.  Ueber  die  quanti- 
tativen Verhältnisse  der  durch  Kiemen  und  der  mit  der  einfachen,  oder 
mehr  oder  weniger  complicirt  gebauten  Körperoberfläche  athmenden 
niederen  Thiere  sind  noch  keine  Untersuchungen  gemacht.  —  Die  dem 
Pflanzenathmen  analoge  Sauerstoffentwickelung  eines  niederen  Organis- 
mus der  Salzsoole,  von  Wöhler  entdeckt,  möchte  diesen  Organismus 
trotz  mancher  Thierähnlichkeit  unter  die  Pflanzen  verweisen  lassen. 

Eine  Atmosphäre,  der  ein  gewisses  Quantum  Sauerstoff,  als  dessen 
Normalmenge  ohne  Zweifel  die  in  der  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Lnft  enthaltene  Quantität  angesehen  werden  muss,  abgeht,  ist  entweder 
einfach  irrespirabel  oder  wirkt  geradezu  giftig  je  nach  ihren  Bestand- 
teilen; das  erstere  ist  z.  B.  bei  Wasserstoff-  oder  Stickstoffatmosphä- 
ren  der  Fall;  als  Beispiele  giftiger  Atmosphären  können  unter  den 
häufigeren  Vorkommnissen  die  an  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure 
reichen  dienen.  V—r. 
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Atlaserz  syn.  mit  faserigem  Malachit. 

Atlasstein,  Atl  asspath  Satin  -  spar,  ein  feinfaseriger  koh- 
lensaurer Kalk  von  Cumberland,  bis  jetzt  gewöhnlich  als  zum  Aragonit 
gehörend  betrachtet,  ist,  nach  H.  Rose,  seiner  Härte  und  dem  specif. 
Gewicht  nach  bestimmt  Kalkspath.  Fe. 

Atmerythrill  hat  Kane  *)  ein  in  rothen  Dämpfen  sich  ver- 
flüchtigendes, zu  röthlich  grünen  Blättchen  condensirbares  Product  ge- 
nannt, welches  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Litmylinsäure 
(Erythrolitmin),  und  von  Litmussäure  (Gemenge  von  Azolitmin  und 
Spaniolitmin)  mit  Kalk  bilden  soll.  Fe, 

Atmidoskop,  ein  Apparat  von  Babinet  *)  die  Stärke  der 
Verdampfung  nachzuweisen. 

Atmosphäre,  Atmosphärische  Luft  (von arpog,  Dunst, 

Dampf  und  öcfcuQCt,  Kugel).  Atmosphäre  nennt  man  zunächst  die  den 
Erdkörper  umgebende  Gashülle,  vorzugsweise  bestehend  aus  Stickstoff- 
gas, Sauerstoffgas,  Wasserdampf  und  Kohlensäure.  Ferner  gebraucht 
man  den  Ausdruck  Atmosphäre  für  die  gasförmige  Hülle  eines  Welt- 
körpers überhaupt.  Endlich  bezeichnet  man  mit  demselben  Worte 
auch  die  gasförmige  Umgebung,  in  welche  starre  oder  tropl  barflüasige 
Körper  versetzt  sind.  Vermöge  einer  eigenthümlichen  anziehenden 
Kraft  (vergl.  den  Art.  Absorption)  üben  solche  Körper  einen  verdich- 
tenden Einflusa  auf  ihre  gasförmige  Umgebung  aus,  so  dass  starre 
Substanzen  ihre  Oberfläche  mit  einer  verdichteten  Hülle  derselben  über- 
kleiden,  tropfbarflüssige  Körper  sich  durch  ihre  ganze  Masse  damit 
beladen. 

Die  Lufthülle  der  Erde  ist  von  dem  umfassendsten  Einfluss  auf 
den  Zustand  der  Erdoberfläche.  Einzelne  ihrer  Bestandteile  wirken 
mit  bei  der  Verwitterung  der  Gesteinsmassen,  unterhalten  die  Verwe- 
sungs-  und  Verbrennungsprocesse  und  bilden  ferner  die  wesentlichste 
Bedingung  für  die  Functionen  des  Pflanzen-  und  Thierlebens.  Die 
Atmosphäre  ist  die  hauptsächlichste  Trägerin  der  Schallwellen;  sie 
massigt  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  und  mildert  die  Uebergänge 
der  Finsternis?  der  Nacht  in  die  Helligkeit  des  Tages  durch  die  Däm- 
merung; sie  erhöht  den  erwärmenden  Einfluss  der  Sonne  auf  die  Erd- 
oberfläche und  ist  der  Sitz  der  für  die  organische  Schöpfung  so  bedeu- 
tungsvollen Witterungserscheinungen ,  unter  welchen  der  Wechsel  der 
Temperatur  im  Laufe  des  Tages  und  Jahres,  die  Winde,  die  Aende- 
rungen  im  Feuchtigkeitszustande  und  die  wässerigen  Niederschläge  die 
wichtigsten  sind. 

I.  Physikalische  Eigenschaften  der  Atmosphäre. 

1.  Die  Schwere  und  die  Gestalt  der  Atmosphäre.  Die 
Luft  wird,  wie  jeder  andere  Körper,  von  dem  Erdkörper  angezogen; 
sie  übt  demzufolge  einen  Druck  auf  die  Unterlage  ans,  d.  i.  sie  besitzt 
Schwere.  Den  directcsten  Beweis  für  die  Schwere  der  Luft  erhält 
man  durch  zweimalige  Wägung  eines  Glasballons,  das  einemal,  wäh- 


x)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  IX,  p.  65t>;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI. 
S.  324.  —  *)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXVII,  p.  629. 
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rend  er  mit  Luft  gefällt  ist ,  das  anderemal ,  nachdem  er  mittelst  der 
Luftpumpe  möglichst  luftleer  gemacht  wurde. 

Vermöge  ihrer  Eigenschaft  der  Schwere  lagert  sich  die  Luft  in 
einer  concentrischen  Schicht  um  den  Erdkörper,  auf  dessen  Ober- 
fläche sie  einen  Druck  ausübt.  Was  den  statischen  Gleichgewichts- 
zustand dieser  Lufthülle  von  demjenigen  einer  tropfbarflüssigen  Masse 
unterscheidet,  rührt  von  der  allen  gasförmigen  Substanzen  eigentüm- 
lichen Expansivkraft  her,  vermöge  welcher  ihre  Theile  sich  möglichst 
weit  von  einander  zu  entfernen  streben,  während  sie  zugleich  unter  An- 
wendung einer  hinreichenden  Gegenkraft  sich  weit  stärker  verdichten 
Lüsen  als  tropfbarflüssige  Körper.  Die  tieferen  der  Erdoberfläche 
zunächst  gelegenen  Schichten  der  Atmosphäre  sind  unter  dem  Drucke 
der  auf  ihnen  lastenden  höheren  Schichten  am  stärksten  verdichtet;  je 
höher  hinauf,  desto  freieres  Spiel  hat  die  Expansiv  kraft,  desto  mehr 
verdünnt  sich  die  Lnft.  Nur  durch  die  Abnahme  der  Temperatur  mit 
zunehmender  Höhe  wird  diesem  Expansionsbestreben  eine  Grenze  ge- 
setzt. 

Das  nach  Archimedes  benannte  Gesetz,  wonach  ein  Körper,  wel- 
cher in  eine  Flüssigkeit  getaucht  ist,  soviel  weniger  wiegt,  als  das  Gewicht 
der  verdrängten  Flüssigkeit  beträgt,  findet  auch  auf  die  von  der  atmo- 
sphärischen Luft  umgebenen  Körper  Anwendung.  Zwei  Körper  von 
gleichem  Volumen ,  wie  z.  B.  ein  mit  Luft  gefüllter,  aber  gegen  die 
umgebende  Luft  abgeschlossener  Glasbailon  und  ein  Messinggewicht, 
welche  an  einem  empfindlichen  Wagebalken  ins  Gleichgewicht  gebracht 
Mnd,  behaupten  dieses  Gleichgewicht  nicht  mehr,  wenn  der  Apparat 
unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  die  Luft  ausgepumpt 
wird.  Der  Glasballon  kommt  ins  Uebergewicht  und  sinkt,  weil  sein 
vorher  in  der  Luft  erlittener  Gewichtsverlust,  der  nunmehr  in  Wegfall 
kommt,  beträchtlicher  war,  als  derjenige  des  Messinggewichtes.  Es 
bnn  dieser  Versuch  als  ein  weiterer  Beweis  für  die  Schwere  der  Luft 
selbst  angesehen  werden  und  er  zeigt  zugleich,  dass  bei  genauen  Wa- 
sungen, welche  in  der  Luft  ausgeführt  werden,  auf  diesen  Umstand 
Bücksicht  genommen  werden  muss  (vergl.  den  Art.  Wägen).  Ver- 
möge des  angeführten  Gewichtsverlustes  wirkt  auf  Körper,  deren  To- 
talgewicht geringer  ist  als  dasjenige  eines  gleichen  Volumens  atmo- 
sphärischer Luft,  eine  Kraft  des  Auftriebs,  vermöge  deren  sie  in  der 
Atmosphäre  aufsteigen,  bis  sie  in  eine  Schicht  gelangt  sind,  in  welcher 
du  verdrängte  Luftvolumen  so  schwer  ist  als  der  Körper  selbst.  In 
dieser  Schicht  schweben  oder  schwimmen  sie.  So  verhalten  sich  z.  B. 
Ballons  aus  dünnem,  aber  luftdichtem  Zeuge,  welche  mit  erhitzt  gehal- 
tener atmosphärischer  Luft,  mit  Wasserstoffgas  oder  Kohlenwasser- 
?ioffgas  gefüllt  sind.  Die  Luftreisen  in  solchen  Ballons,  welche  bereits 
Mi  zu  gleicher  Höhe  mit  den  höchsten  und  völlig  unzugänglichen  Ge- 
birgsgipfeln  der  Erde  geführt  haben,  sind  znr  Erforschung  der  Ab- 
nahme der  Temperatur  und  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  mit 
zunehmender  Höhe  benutzt  worden. 

Die  anziehende  Kraft  der  Erde  wirkt  auf  die  auf  der  Meereaflache 
ruhende  Luft  in  stärkerem  Grade  an  den  Polen  als  am  Aequator;  ein- 
mal darum,  weil  die  Erde  keine  Kugel,  sondern  ein  an  den  Polen  ab- 
geplattete? Sphäroid,  mitbin  die  Luft  an  der  Meereatfache  in  höheren 
Breiten  dem  Mittelpunkt  der  Anziehung  näher  ist  als  in  der  Nähe  des 
Äquators,  ferner  und  zumeist  aber  darum,  weil  die  aus  der  Axendre- 
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hung  der  Erde  entspringende  Centrifugalkraft ,  welche  der  Schwere 
direct  entgegenwirkt,  an  den  Polen  gänzlich  fehlt,  nach  den  niederen 
Breiten  hin  zunimmt  und  am  Aequator  selbst  ihren  gröbsten  Werth  er- 
reicht. Ungeachtet  dieser  ungleichen  Wirksamkeit  der  Schwerkraft 
würde,  wenn  die  Atmosphäre  nicht  durch  anderweite  Ursachen  verhin- 
dert würde  im  Zustande  statischen  Gleichgewichtes  zu  beharren ,  der 
Druck  der  Atmosphäre  an  der  Meeresfläche  in  allen  Breiten  gleich  sein, 
weil  der  Druck  einer  Flüssigkeit  nicht  allein  senkrecht  abwärts,  son- 
dern, vermöge  der  vollkommenen  Beweglichkeit  der  Thcilchen,  nach 
allen  Seiten  hin  in  vollkommen  gleicher  Stärke  wirkt  und  somit  in  dem 
nämlichen  Niveau  alle  Verschiedenheiten  sofort  sich  ausgleichen  inüss- 
ten.  Zugleich  leuchtet  aber  ein,  dass  an  den  Orten  intensiverer  Schwer- 
kraft, also  in  höheren  Breiten,  zur  Herstellung  des  nämlichen  Druckes 
eine  Luftsäule  von  verhältnissmässig  geringerer  Höhe  geniigen  raus?, 
so  dass  die  Atmosphäre  auch  dann,  wenn  sie  aller  Orten  gleiche  Tem- 
peratur besüsse,  die  Gestalt  einer  sphäroidalen  Hülle  haben  würde, 
deren  Dicke  unter  dem  Aequator  am  grössten  wäre.  Die  Ungleichheit 
in  der  Höhe  der  Atmosphäre  am  Aequator  und  an  den  Polen  wird  aber 
durch  die  grosse  Verschiedenheit  der  Temperatur  noch  vermehrt. 

Welche  Dimensionen  die  sphäroidale  Lufthülle  besitze,  d.  h.  wie 
hoch  die  Atmosphäre  über  einem  jeden  Punkte  der  Erdoberfläche  sei. 
ist  ungeachtet  vielfältiger  Bemühungen  noch  nicht  ausgemittelt.  La- 
place  hat  bemerkt,  dass  die  Luft  sich  jedenfalls  nicht  weiter  als  bis 
zu  der  Grenze  erstrecken  könne,  wo  die  Centrifugalkraft  der  Luftpar- 
tikelchen  ihrer  Schwere  gleich  sei.  Allein  eine  Höhe  von  mehr  als 
drei  Erdhalbmessern,  wie  sie  sich  aus  jenem  Satze  ergeben  würde,  hat 
die  Atmosphäre  sicher  nicht.  Auch  sieht  man  ein,  dass  die  Gleichheit 
vielmehr  zwischen  der  Schwere  der  Lufttheilchen  einerseits  und  der 
Summe  aus  der  Centrifugalkraft  und  der  Abstossung  der  Theilchen  an- 
dererseits bestehen  müsse.  Nun  hat  man  aber  über  die  Grösse  der 
Expansivkraft  der  Luft  in  grossen  Höhen  darum  kein  Urtheil,  weil 
diese  von  der  Temperatur  abhängig,  das  Gesetz  der  Temperaturab- 
nahme in  der  Höhe  aber  noch  anbekannt  ist.  Je  nachdem  man  in 
dieser  Beziehung  die  eine  oder  die  andere  Hypothese  zu  Grunde  legte, 
hat  man  die  Höhe  der  Atmosphäre  über  dem  Aequator  zu  7  oder  zu 
27  geographischen  Meilen  gefunden.  Endlich  ist  ans  der  Beobachtung 
der  Zeit,  zu  welcher  an  einem  heiteren  Abend  die  Grenze  der  Dämme- 
rung das  Zenith  erreicht,  und  aus  dem  Sonneiistande  zu  dieser  Zeit, 
unter  Zugrundelegung  des  Reflexionsgesetzes,  die  Höhe  der  Atmosphäre 
zu  9,5  bis  10  geogr.  Meilen  bestimmt  worden.  Freilich  ist  diese  Be- 
rechnung auf  die  unbewiesene  Annahme  gegründet,  dass  das  Licht  von 
der  ohnehin  nicht  scharf  bestimmbaren  Dämmerungsgrenze  nach  nur 
einmaliger  Reflexion  zu  dem  Beobachter  gelange. 

Die  mannigfachen  Erscheinungen,  in  welchen  die  Wirkung  des 
atmosphärischen  Druckes  sich  ausspricht,  sollen  hier  nicht  aufge- 
zählt werden.  In  dem  Saugrohr  einer  Pumpe,  in  welchem  ein  luft- 
dicht schliessender  Kolben  aufwärts  gezogen  wird,  folgt  das  Wasser,  durch 
den  anf  den  äusseren  Wasserspiegel  wirkenden  Luftdruck  gehoben,  dem 
Kolben  bis  zu  einer  Höhe  von  etwa  32  Pariser  Fuss  oder  10  Metern, 
und  es  kann  mithin  eine  Wassersäule  von  dieser  Höhe  ah?  ein  Maas* 
des  atmosphärischen  Druckes  angesehen  werden.  Bequemer  zu  diesem 
Zwecke  ist  das  13,6mal  schwerere  Quecksilber,  da  nach  hydrostati- 
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sehen  Gesetzen  eine  13,6mal  kürzere  Säule  dieser  Flüssigkeit  dem 
Luftdrucke  das  Gleichgewicht  hält.  Das  Barometer,  welches  von  To- 
rice Iii  ersonnen  und  von  dessen  Schüler  Viviani  im  Jahr  1643  zu- 
erst ausgeführt  wurde,  ist  jetzt  das  allgemein  angewendete  Instrument 
zur  Messung  des  Luftdruckes.  Der  mittlere  Barometerstand  am  Spie- 
gel des  Meeres  ist  zwar  wegen  mannigfacher  Nebeneinflüase  nicht  in 
allen  Breiten  gleich ;  man  hat  aber  den  mittleren  Stand  unter  dem  45° 
nördl.  Breite,  nämlich  eine  Säule  von  760mn>  Höhe,  im  Allgemeinen  als 
das  Normalmaass  des  Luftdruckes  an  der  Meeresfläche  angenommen. 
Hiernach  lastet,  vermöge  des  atmosphärischen  Druckes,  auf  der  Grund- 
däche eines  Quadratcentimeters  ein  Gewicht  von  1033,3  Grammen,  auf 
ler  Grundfläche  eines  Quadratdecimeters  also  ein  Gewicht  von  103,33 
Kilogrammen. 

Es  kann  hiernach  auf  den  ersten  Blick  allerdings  auf  lallen  ,  dass 
der  menschliche  Körper  bei  einer  Oberfläche  von  ungefähr  150  Qua« 
dratdeeimetern  einen  atmosphärischen  Druck  von  15500  Kilogrammen 
za  tragen  hat  und  es  hat  dieser  Umstand  in  der  That  Veranlassung  ge- 
gegeben, den  Luftdruck  ganz  zu  läugnen.  Es  ist  indessen  unzweifelhaft, 
lass  unsere  ganze  Organisation  so  beschaffen  ist,  dass  sie  diesen  Luft- 
druck nicht  nur  erträgt,  sondern  dass  sie  bei  einem  merklich  geringe- 
ren Druck  gar  nicht  bestehen  kann.  Nach  W.  und  E.  Weber's  Er- 
fahrungen werden  die  Köpfe  der  oberen  Bein-  und  Armgelenke  nur 
durch  den  Luftdruck  in  ihren  Pfannen  erhalten;  der  Muskeldruck, 
welcher  da*  Blut  im  Gef  ässsystem  umtreibt,  würde  es  an  Stellen,  welche 
nicht  mit  dicker  Haut  bedeckt  sind,  nach  Aussen  pressen  ohne  den  ent- 
gegenwirkenden atmosphärischen  Druck.  Beim  Ansteigen  zu  grossen 
Hohen,  im  Luftballon  oder  in  hohen  Gebirgen,  stellt  sich  Missbehagen 
►  in  und  das  Blut  tritt  aus  den  Lippen,  dem  Zahnfleisch  und  an  den  Au- 
gen aus. 

Es  war  eine  schöne  Bestätigung  der  Tor icelli'schen  Lehre  von 
dem  Luftdruck,  als  Perrier  im  Jahre  1648  auf  Anrathen  Pascal's 
durch  eine  Besteigung  des  Puy-de-Döme  bewies ,  dass  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule  im  Barometer,  welche  dem  Luftdrucke  das  Gleichge- 
wicht halt,  mit  zunehmender  Erhebung  über  das  Niveau  des  Meeres  ab- 
nimmt. Aus  dem  Mariotte'schen  Gesetze  (vergl.  lste  Aull.  Bd.  V,  S.  137), 
nach  welchem  die  Dichte  der  Luft  sich  direct  verhält  wie  der  auf  ihr 
lastende  Druck,  folgt,  dass  bei  Zunahme  der  Höhe  in  arithmetischer  Pro- 
gression die  Dichte  der  Luft  in  geometrischer  Progression  abnehmen 
ranss.  Die  Höhenunterschiede  zweier  Funkte  in  denselben  Verticalen 
würden  sich  hiernach  verhalten  wie  die  Unterschiede  der  Logarithmen 
der  an  beiden  Punkten  beobachteten  Barometerstände.  Wäre  die  Tem- 
peratur der  Luftsäule  zwischen  beiden  Punkten  durchgängig  gleich 
05C,  so  hatte  man  den  Unterschied  der  Briggs'schen  Logarithmen 
der  auf  0°C.  reducirten  Barometerstände  (vergl.  den  Art.  Barome- 
ter) an  beiden  Stationen  mit  der  Zahl  18382  zu  vervielfachen,  um  den 
gesuchten  Höhenunterschied  in  Metern  ausgedrückt  zu  erhalten.  Durch 
die  niedrigere  Temperatur  der  höher  gelegenen  Luftschichten  wird  de- 
ren Dichte  vermehrt;  man  kann  sich  indessen  doch  des  angegebenen 
Rechnungsverfahrens  bedienen  und  muss  nur  den  gefundenen  Höhen- 
Qoterschied  um  so  viel  vermehren  oder  vermindern,  als  eine  Luftsäule 
von  dieser  Länge  sich  durch  Erwärmen  oder  Abkühlen  von  der  Tem- 
peratur 0°C.  auf  die  zur  Zeit  der  Beobachtung  wirklich  herrschende 
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mittlere  Temperatur  der  Luft  zwischen  beiden  Beobachtungsstatione 
verlängern  oder  verkürzen  würde.  Da  man  diese  mittlere  Temperati 
nicht  wohl  ausmitteln  kann,  so  bedient  man  sich  als  Näherangswerth 
des  Mittels  zwischen  den  Lufttemperaturen  an  den  beiden  Beobacl 
tungsstationen. 

2.  Die  Temperatur  der  Atmosphäre.  Der  statische  Gleict 
gewichtszustand,  wie  er  bis  jetzt  vorausgesetzt  wurde,  existirt  in  d* 
Lufthülle  unseres  Erdkörpers  zu  keiner  Zeit.  Die  mannigfaltigen  SU 
rungen  des  Gleichgewichtes,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Soi 
nenstrahlen  in  erster  Linie,  und  durch  ihren  ungleichen  Effect,  je  nacl 
dem  sie  auf  die  starren  oder  die  flüssigen  Theile  der  Erdoberfläcb 
treffen,  in  zweiter  Linie  hervorgerufen  werden,  sind  zum  Theil  constai 
ter,  zum  anderen  Theil  periodisch  ab-  und  zunehmender  und  zum  letzte 
Theile  so  unregelmässiger  Natur,  dass  eine  Gesetzmässigkeit  dari 
noch  nicht  hat  nachgewiesen  werden  können. 

Die  Sonnenstrahlen  üben  ihren  erwärmenden  Einfluss  auf  die  Ai 
mosphäre  in  dreifach  verschiedener  Weise  aus.  Ehe  sie  zur  Erdobei 
fläche  selbst  gelangen  können,  müssen  sie  die  Atmosphäre  durchdringet 
sie  gehen  durch  die  höheren,  so  äusserst  dünnen  und  durchsichtige 
Schichten  ohne  merklich  absorbirt  zu  werden,  also  auch  ohne  merkl 
chen  erwärmenden  Einfluss ;  dieser  tritt  aber  in  den  dichteren  und  wassei 
dampfreicheren  Schichten  in  der  Nähe  des  Erdbodens  stärker  hervoi 
so  dass  auch  bei  heiterem  Himmel  nur  etwa  sieben  Zehntel  der  ganze 
auf  die  Grenze  der  Atmosphäre  treffenden  Menge  von  Wärmestrahle 
zur  Erde  selbst  gelangen,  bei  nebliger  und  bewölkter  Atmosphäre  abe 
ein  weit  geringerer  Antheil.  Die  unter  dem  Einfluss  der  auftreffende 
Strahlen  erwärmte  Erdoberfläche  giebt  zunächst  Wärme  durch  Leitun; 
an  die  unmittelbar  sie  bespülende  unterste  Luftschicht  ab,  nnd  wen; 
auch  die  hier  erwärmte  Luft  sich  erhebt,  so  kann  sich  dieser  Einfluß 
doch  immer  nur  in  verhältnissmässig  sehr  geringen  Höhen  geltend  ma 
chen.  Diejenige  Wärme,  welche  iu  strahlender  Form  von  der  erwärm 
ten  obersten  Erdrinde  in  die  Luft  zurückgesendet  wird,  dringt  zwa 
theilweise  in  die  höchsten  Höhen  der  Atmosphäre  und  in  den  leerei 
Himmelsraum  —  es  ist  dies  die  Ursache  der  Abkühlung  während  de 
Nacht  und  der  niedrigen  Temperatur  der  Wintermonate  — ,  allein  di« 
untersten  und  dichtesten  atmosphärischen  Schichten  halten  von  diesei 
dunkelen  Wärmestrahlen  einen  verhältnissmässig  noch  grösseren  Anthei 
zurück,  als  von  den  leuchtenden  Wärmestrahlen  der  Sonne.  Hierii 
allein  ist  die  Ursache  zu  suchen,  dass  die  Atmosphäre  inmitten  de 
entgegengesetzten  Processe  der  Bestrahlung  der  Erde  durch  die  Sonu< 
und  der  Wiederausstrahlung  der  Wärme  in  den  Himmelsraum  der  Erd 
Oberfläche  eine  höhere  Temperatur  sichert,  als  diese,  der  Lufthülle  völ 
lig  entkleidet,  besitzen  würde. 

Da  die  Atmosphäre  Erwärmung  und  Abkühlung  nur  zum  kleinei 
Theil  durch  directe  Einwirkung  der  Sonne  und  directe  Ausstrahlung 
in  den  Himmelsraum,  zumeist  dagegen  durch  Vermittelung  der  ober 
sten  Schicht  der  Erde  erfährt,  so  ist  der  Betrag  der  regelmässiger 
Temperaturschwankungen  im  Laufe  des  Tages  und  des  Jahres  sowohl 
als  die  mittlere  Temperatur  an  einem  gegebenen  Orte,  vorzugsweise 
von  den  für  die  Erdoberfläche  gültigen  Bestrahlungsgesetzen  und  vor 
der  physischen  Beschaffenheit  der  Erdoberfläche  an  der  betreffenden 
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Stelle  abhängig.  Ohne  irgend  in  speciellere  Erörterungen  und  Be- 
schreibungen klimatologischer  Verhältnisse  einzugehen,  sollen  nur  die 
Ursachen,  welche  die  Temperaturverhältnisse  bestimmen,  im  Allgemei- 
nen angeführt  werden. 

Die  Intensität  der  Bestrahlung  ist  dem  Sinus  des  Winkels,  unter 
welchem  die  Sonnenstrahlen  auf  die  Erdoberfläche  fallen  oder,  was  das 
Nämliche  sagt,  dem  Sinus  der  Sonnenhöhe  proportional.  Dies  ist  die 
hauptsächlichste  Ursache  des  Temperaturunterschiedes  der  heissen,  der 
gemässigten  und  kalten  Zonen.  Die  Sonnenhöhe  selbst  und  ihr  Sinus 
schwanken  im  Laufe  des  Jahres  für  Orte  unter  dem  Aequator,  ferner 
iß  45°  Breite  und  endlich  am  Polarkreise,  also  unter  66,5°  Breite,  zwi- 
schen den  folgenden  Werthen: 


Aequator, 

Gemässigte 

Polarkreis, 

0*Br. 

Zone,  45°  Br. 

66,5»  Br. 

Aeoderung  in  der  Son- 
nenhöhe am  Mittag  .  . 
Aenderang  im  Sinus  der 

90°  bis  GG,5° 
1  bis  0,917 

68,5*  bis  21,5° 
0,930  bis  0,367 

47°  bis  0« 
0,731  bis  0 

Entsprechend  den  Schwankungen  im  Sinus  der  Sonnenhöhe  sind 
diejenigen  der  Lufttemperatur  im  Laufe  des  Jahres  in  der  heissen  Zone 
un  kleinsten,  in  der  gemässigten  Zone  grösser  und  in  der  kalten  Zone 
am  bedeutendsten.  Freilich  tragen  zu  diesem  Resultate  noch  mehrere 
andere  Ursachen  bei,  insbesondere  die  ungleiche  Länge  des  Tages  und 
die  verschiedene  Dicke,  welche  die  Sonnenstrahlen  in  der  Atmosphäre 
*u  durchlaufen  haben.  Die  Schwankungen  in  der  Tageslänge  und  in 
der  Tiefe  der  zur  Zeit  des  Mittagsstandes  der  Sonne  durchstrahlten  At- 
mosphärenschicht  sind  z.  B.  in  den  oben  erwähnten  geographischen 
Breiten  die  folgenden: 


Aequator, 

Gemässigte 

0°  Br. 

Zone,  45°  Br. 

GG°,5  Br. 

Aenderungen  der  Tages- 
foieke  der  durchstrahlten 

12»>  bis  12»» 
10  bis  10,8  Meil. 

17,5»»  bis  8,5h 
1 0,75  bis  26,4  M. 

24  bis 
13,6  bis  130  M. 

Die  Regelmässigkeit,  sowohl  der  Temperaturabnahme  im  Allger 
meinen  vom  Aequator  nach  höheren  Breiten  hin ,  als  der  Grösse  de- 
Teroperaturschwankungen  in  der  jährlichen  und  in  der  täglichen  Pe- 
riode, erleidet  die  beträchtlichsten  Modificationen  durch  die  ungleiche 
Erhebung  der  Länder  über  die  Meeresfläche,  sowie  durch  die  ganz  un- 
gleiche Wirkung,  welche  die  auffallenden  Sonnenstrahlen  hervorbrin- 
gen, je  nachdem  sie  auf  entblösstes  Erdreich  und  nackten  Fels ,  oder 
auf  mit  üppiger  Vegetation  bedecktes  Land,  oder  endlich  auf  die  Flä- 
chen der  Seen  und  Meere  auftreffen. 

Htnd Wörterbuch  der  Chemie.  TU  Aufl.  Bd.  IT.  27 

* 

Digitized  by  Google 


418  Atmosphäre. 

Isolirte  Gebirgsgipfel ,  welche  hoch  in  die  dünnere  und  kältere 
Luftregion  ragen,  vermögen  nur  wenig  zu  deren  intensiverer  Erwär- 
mung beizutragen,  während  massenhafte  Hochländer  die  mittlere  Tem- 
peratur der  sie  bespülenden  Luftschicht  beträchtlich  erhöhen.  Die 
Unterschiede  der  Tag-  und  Nachttemperatur  müssen  in  den  Hochpla- 
teaus (welche  zudem  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  meist  wasserarm 
sind)  wegen  der  intensiveren  Ein-  und  Ausstrahlung,  welche  die  dün- 
nere reinere  Luft  gestattet,  beträchtlicher  sein  als  in  den  Tiefländern. 

Ueber  weiten  inselfreien  Meeren,  wo  nicht  regelmässige  nach  hö- 
herer oder  niederer  Breite  gerichtete  Meeresströmungen  störend  ein- 
greifen, spricht  sich  die  oben  erwähnte  Abhängigkeit  der  Temperatur 
von  der  geographischen  Breite,  also  von  der  Höhe  des  Sonnenstandes 
am  regelinässigsten  aus ,  und  die  Schwankungen  im  Laufe  des  Jahres 
und  des  Tages  sind  weit  geringer,  als  im  Inneren  wasserarmer  Con- 
tinente.  Jener  Einfluss  des  Meeres  überträgt  sich  auf  die  angrenzen- 
den Küstenländer,  so  dass  ein  allmäliger  Uebergang  von  dem  See- 
klima durch  das  Küstenklima  nach  dem  Binnen-  oder  Conti- 
nentalklima  stattfindet,  wie  sich  dies  z.  B.  in  den  folgenden  Zahlen 
ausspricht,  welche  den  Unterschied  zwischen  der  Mitteltemperatur  des 
wärmsten  und  kältesten  Monates  in  Celsius'schen  Graden  an  den  nach- 
benannten, zwischen  dem  See-  und  Binnenklima  eine  stetige  Kette  bil- 
denden Orten  angeben: 

Temperaturunterschied  des  wärmsten 
und  kältesten  Monats. 


Plymouth   9,7  ° 

Paris   16,8 

Frankfurt   19,2 

Berlin   21,2 

Warschau   23,5 

Moskau   29,3 

Kasan  .   34,1 

Tomsk   35,9 


Jakutzk     .    .    -  63,5 

Von  dem  Wasser  wird  die  einstrahlende  Sonnenwärmc  bis  zu 
grösseren  Tiefen  durchgelassen,  während  Erde  und  nacktes  Gestein 
dieselbe  in  ihren  oberflächigen  Schichten  sofort  in  fühlbare  Wärme  um- 
setzen. Das  Wasser  erfordert  etwa  5mal  mehr  Wärme  als  die  Ge- 
steine, um  sich  um  eine  gleiche  Zahl  von  Temperaturgraden  zu  erwär- 
men, und  im  gleichen  Verhältniss  muss  das  Wasser  bei  der  Abkühlung 
mehr  Wärme  abgeben.  Ein  beträchtlicher  Theil  der  Wärme,  welche 
auf  Wasser  oder  feuchtes,  sumpfiges  Erdreich  einstrahlt,  geht,  indem 
er  zur  Bildung  von  Wasserdampf  verwendet  wird,  welcher  sich  in  die 
Luft  erhebt,  in  den  gebundenen  unfühlbaren  Zustand  über  und  wird, 
wenn  bei  Wiederabknhlung  der  Luft  der  Sättigungszustand  erreicht  ist 
(vergl.  den  Art.  Dampf),  indem  die  Wasserdünste  sich  als  Nebel,  Re- 
gen oder  Schnee  niederschlagen,  wieder  frei,  d.  h.  zu  solcher  Wärme, 
welche  mit  dem  Thermometer  nachweisbar  ist  und  auf  das  Gefühl 
wirkt.  Dies  sind  die  Ursachen,  welche  die  Extreme  der  Lufttempera- 
tur, die  im  Inneren  wasserarmer  Länderstriche  so  fühlbar  hervor- 
treten, über  dem  Meere  abschwächen.  Der  häufige  Austausch  zwischen 
den  über  dem  Meere  und  über  den  von  ihm  bespülten  Ländern  ruhen- 
den Luftmassen  und  der  Umstand,  dass  die  von  den  Wasserflächen  auf- 
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gestiegenen  Dämpfe  erat  über  den  Ländern  sich  tropfbar  niederschlugen 
und  ihre  gebundene  Wärme  dort  abgeben,  bewirkt,  das»  die  Küstenlän- 
der in  abnehmendem  Grade  nach  dem  Inneren  des  Binnenlandes  hin 
an  der  Gleichmässigkeit  des  Seeklimas  participiren. 

Die  statische  Ruhe,  in  welcher  nach  den  Gesetzen  der  Schwere 
das  Meer  und  die  Atmosphäre  beharren  müssten,  würde  ohne  Einwir- 
kung der  Sonnenwärme  nur  durch  die  zweimal  täglich  umlaufende 
Fluthwelle  (erzeugt  durch  die  Gravitation  der  Wasser-  und  Lufttheil- 
chen  gegen  Sonne  und  Mond)  gestört  werden,  eine  Bewegung,  welche 
in  der  Atmosphäre  wegen  der  geringen  Dichte  der  Luft  unmerklich 
verlaufen  würde.  Ungleich  bemerkbarer  und  mächtig  in  ihren  Wirkun- 
gen auf  das  Klima  sind  die  Strömungen  im  Meere  und  in  der  Atmo- 
sphäre, welche  dem  localen  Uebergewicht  der  Erwärmung  durch  die 
Sonne  ihre  Entstehung  verdanken.  Die  in  der  tropischen  Zone  er- 
wärmten Gewässer  verbreiten  sich  vermöge  ihres  geringeren  speeifi- 
schen  Gewichtes  nach  Norden  und  Süden,  um  in  der  Tiefe  von  kälte- 
rem aus  höheren  Breiten  zuströmenden  Wasser  ersetzt  zu  werden. 
Aber  diese  Ströme,  durch  die  Gestalt  des  Meeresbodens  und  der  Kü- 
sten mannigfach  behindert  und  abgelenkt,  verlaufen  nicht  nur  überein- 
ander, sondern  haben  ihr  Bett,  namentlich  ausserhalb  der  Wendekreise, 
nebeneinander  gefunden.  Es  ist  bekannt,  wie  der  aus  dem  Golf  von 
Mexico  hervordringende  und  danach  benannte  Aequatorialstrom  der 
über  den  Küsten  von  Europa  ruhenden  Atmosphäre  bis  nach  der  Nord- 
spitze  von  Norwegen  hin  eine  höhere  Temperatur  ertheilt,  als  sie 
ausserdem  der  geographischen  Breite  nach  besitzen  würde,  während 
eine  aus  dem  nördlichen  Eismeer  kommende  Polarströmung  die  Ost- 
küsten von  Nordamerika,  eine  aus  dem  südlichen  Eismeer  hervorkom- 
mende mächtige  Strömung  die  Küste  von  Chili  und  Peru  abkühlt. 

Directer  wirken  natürlich  die  durch  die  Sonne  in  der  Atmosphäre 
selbst  eingeleiteten  Strömungen,  welche  keineswegs  aller  Orten  den 
ansteten,  wechselvollen  Charakter  an  sich  tragen,  wie  in  der  nörd- 
lichen gemässigten  Zone  und  namentlich  über  dem  europäischen  Fest- 

3.  Bewegungen  in  der  Atmosphäre.  Winde.  Mit  der 
Erwärmung  nach  Sonnenaufgang  beginnt  an  jedem  Orte  eine  vertical 
aufwärts'gerichtete  Bewegung  der  am  Boden  erwärmten  und  dadurch  aus- 
gedehnten Luft,  und  dieser  aufsteigende  Luftstrom  nimmt  an  Lebhaftig- 
keit bis  zur  Zeit  der  grössten  Tageshitze  zu.  Die  von  ihm  in  die 
Höhe  flretragene  Luft  muss  durch  andere  am  Boden  von  «allen  Seiten 
der  erwärmten  Stelle  zuströmende  kältere  und  dichtere  Luft  ersetzt 
werden.  Dies  ist  die  allgemeine  Entstehungsursache  der  Winde;  aus 
ihr  erklärt  sich,  warum  in  Gebirgsthälern  der  Luftstrom  Morgens  nach 
der  Höhe,  Abends  nach  der  Tiefe  gerichtet  ist;  warum  an  den  Kü- 
sten Morgens  Seewind  herrscht,  während  Abends  und  Nachts  der  Wind 
vom  Lande  nach  der  See  hin  weht. 

In  umfassenderer  Weise  macht  sich  die  aus  der  ungleichen  Tem- 
peratur der  verschiedenen  Breitegürtel  entspringende  Bewegung  der 
Atmosphäre  bemerkbar.  Unter  dem  Aequator,  in  der  sogenannten  Re- 
gion der  Windstillen  (Calmen),  erhebt  sich  die  Luft  in  einem  stetigen 
Strome  zu  grossen  Höhen.  Die  Mitte  dieses  Gürtels,  welche  durch  die 
grosse    Regelmässigkeit  ihrer  Witterungserscheinungen  ausgezeichnet 
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ist,  fällt  nicht  genau  unter  die  Linie  des  Aequators,  sondern  ist  (wegen 
der  etwas  höheren  Temperatur,  welche  die  grössere  Ländermasse  der 
nördlichen  Erdhälfte  ertheilt)  etwas  nach  Norden  verschoben.  Die  in 
der  Region  der  Windstillen  aufsteigende  Luft  wird  durch  andere  ersetzt, 
welche  an  der  Erdoberfläche  von  Norden  und  Süden  her  zuströmt. 
Wegen  der  geringeren  Umdrehungsgeschwindigkeit,  welche  die  aus 
höheren  Breiten  nach  dem  Aequator  strömenden  Luftmassen  mitbrin- 
gen, bieten  dieselben  einen  der  Umdrehungsbewegung  der  Erde  entge- 
gen, also  von  Ost  nach  West,  gerichteten  Widerstand ,  so  dass  jene  re- 
gelmässigen Strömungen,  welche  den  Namen  Passate  führen,  auf  der 
nördlichen  Erdhälfte  einen  Nordostwind  (der  Nordostpassat  im  Mitte! 
zwischen  9°  und  28°  nördl.  Br.),  auf  der  südlichen  Erdhälfte  einer 
Südostwind  (der  Südostpassat  im  Mittel  zwischen  3°  nördl.  Br.  unc 
25°  südl.  Br.)  darstellen.  In  höheren  Breiten  sinkt  die  in  der  Regior 
der  Calmen  aufgestiegene  Luft  auf  der  nördlichen  Erdhälfte  als  süd< 
westliche,  auf  der  südlichen  Erdhälfte  als  nordwestliche  Strömung  her 
ab,  und  in  den  gemässigten  Zonen  suchen  sich  die  oberen  und  unterer 
Passate  ihr  Bett  nebeneinander,  in  dem  sie  sich  häufig  verschieben  unc 
einander  verdrängen.  Die  ganze  beschriebene  Erscheinung  tritt  an 
re gel  massigsten  im  Atlantischen  und  Stillen  Ocean  auf,  weil  deren  Was 
sermassen  sich,  von  Land  nicht  unterbrochen,  von  Pol  zu  Pol  erstrecken 
Im  Indischen  Meere  wird  die  Regelmässigkeit  der  Erscheinung  getrüb' 
durch  den  Gegensatz  der  Erwärmung,  welche  die  nördlich  vom  Indi 
sehen  Meere  üher  den  asiatischen  Ländermassen  liegende  Atmosphäre 
erfährt.  Die  intensive  Erhitzung  des  Landes  während  des  Sommer: 
veranlasst  eine  Durchbrechung  der  Passate  durch  die  von  April  bL 
September  wehenden  südwestlichen  Monsune,  die  übrigens  in  de; 
anderen  Hälfte  des  Jahres,  durch  die  stärkere  Abkühlung  der  Lä-ndei 
im  Verhältniss  zürn  Meere  umgekehrt,  als  Nordoste  in  die  Ordnung  de: 
Passate  wieder  eintreten. 

Durch  diese  nur  in  den  allgemeinsten  Zügen  angedeuteten  Bewe 
gungen  des  Luftmeeres  wird  die  aus  den  Gewässern  sich  erhebend* 
Feuchtigkeit  weithin  über  die  wasserärmeren  Ländergebietc  verbreitet 
durch  den  aufsteigenden  Luftstrom  wird  sie  in  grösseren  Höben  ein 
porgetragen  und  somit  im  Ganzen  eine  gleichmäßigere  und  rascher« 
Durchdringung  der  Luft  mit  Wasserdunst  bewirkt,  als  durch  Diflusiot 
allein  eintreten  würde.  Indem  der  Wasserdunst  über  den  Länderma« 
sen  theilweise  in  tropfbarer  oder  starrer  Form  niedergeschlagen  wird 
führt  er  diesen  die  wieder  freiwerdende  Verdunstungs wärme  und  dami 
im  Ganzen  einen  Gewinn  an  Wärme  zu,  welcher  wesentlich  dazu  bei 
trägt,  die  Mitteltemperatur  der  länderreicheren  Nordhälfte  der  Erdi 
etwa  2°C.  über  diejenige  der  Südhälfte  zu  erheben.  Beide  Erdhai  ftei 
verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  wie  Dampfkessel  und  Condensator 
Die  Mitteltemperatur  der  untersten  atmosphärischen  Schicht  auf  de: 
ganzen  Nord  half te  der  Erde  beträgt  etwa  15,5°  C,  diejenige  auf  der 
Südhälfte  13,6°C.  und  im  Mittel  auf  der  ganzen  Erde  U,6°C. 

4.  Die  Aenderungen  des  atmosphärischen  Druckes 
Die  regelmässigen  Strömungen  im  Luftmeere,  verbunden  mit  den  durcl 
die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Erde  bedingten  Verhältnissen  de 
Dampfdruckes,  sind  die  Ursache,  dass  der  mittlere  atmosphärische  Drucl 
na  der  Meeresfläche  in  verschiedenen  Breiten  nicht  gleich  ist,  und  das 
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an  jedem  einzelnen  Orte  gewisse  im  Lanfe  des  Tages  und  dea  Jahres 
regelmässig  wiederkehrende  Schwankungen  im  Luftdrücke  stattfinden. 

Auf  der  nördlichen  Erdhälfte  hat  man  die  folgenden  mittleren 
Barometerstände  an  der  Meeresfläche  beobachtet: 

Nördliche  Breite.  Barometerstand. 

00    757,4m- 

10    758,6 

20    761,0 

30    762,9 

40    761,3 

50    759,5 

60    757,0 

65    751,6 

70    754,1 

75    757,7 

Vom  Aequator,  wo  die  Luft  am  meisten  aufgelockert  ist,  wachsen 
die  Barometerstände  bis  zum  30.  Breitegrad,  wo  sie  ein  Maximum  er- 
reichen, weil  hier  die  sich  entgegenwehenden  oberen  und  unteren  Passate 
grossere  Luftmengen  anhäufen.  Unter  dem  45°  der  Breite  ist  der 
mittlere  Druck  an  der  Meeresfläche  sehr  nahe  gleich  760mm  und  diese 
Grosse  wird  daher  fast  allgemein  in  physikalischen  Betrachtungen  als 
der  Normal luft druck  im  Niveau  des  Meeres  angenommen. 

Die  regelmässigen  Schwankungen,  welche  der  Barometerstand  im 
Laufe  des  Tages  und  im  Laufe  des  Jahres  erleidet,  sind  als  die  Re- 
sultante der  Aenderungen  anzusehen,  welche  die  Spannung  der  trocke- 
nen Luft  einerseits  und  die  Spannung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit 
andererseits  unter  dem  veränderlichen  Einflüsse  der  Wärme  erfahren. 
Der  Druck  der  trockenen  Luft  ist  seiner  Summe  nach  eine  für  die 
ganze  Erde  unveränderliche  Grosse,  nur  die  Art  seiner  localen  Ver- 
keilung wechselt.  Der  Wasserdampf  kann  aber  auch  seiner  Quantität 
nach  im  Laufe  des  Jahres  oder  des  Tages  wechseln.  Während  er  zu 
einer  Zeit  über  der  Quecksilbersäule  schwimmt  und  ihren  Stand  er- 
höht, fliesst  er  zu  anderer  Zeit  unter  dem  Gefässe  des  Barometers  als 
tropfbares  Wasser  hin. 

an  allen  Orten  der  Erde  steigt  das  Barometer  nach  Sonnen- 
unter  dem  Einfluss  der  durch  die  Temperaturzunahrae  hervor- 
gerufenen Verdampfung  und  erreicht  um  10  Uhr  etwa  einen  höch- 
sten Stand;  dann  sinkt  es  wieder,  weil  die  Auflockerung  der  Luft,  na- 
mentlich im  Inneren  der  Festländer,  den  Effect  der  Dampfbildung  über- 
wiegt; einige  Zeit  nach  der  höchsten  Tageswärme,  im  Mittel  um  4  Uhr 
Nachmittags,  nimmt  es  seinen  tiefsten  Stand  ein;  indem  es  unter  dem 
Einfluss  der  sich  verdichtenden  Luft  aufs  neue  steigt,  erreicht  das  Ba- 
rometer zwischen  10  und  11  Uhr  Abends  ein  zweites  Maximum,  aus 
welchem  es  wegen  der  mit  zunehmender  Kühle  stark  sich  vermindern- 
den Dampfspannung  einem  zweiten  Minimum  entgegengeht,  welches  es 
obige  Zeit  vor  Sonnenaufgang  erreicht. 

Wo  inmitten  der  tropischen  Zone  der  nördliche  und  südliche  Passat  sich 
begegnen  und  stauen,  in  der  schmalen  Region  der  Windstillen,  verlau- 
fen alle  Witterungserscheinungen  und  so  auch  die  täglichen  Schwan- 
kungen des  Barometers  so  regelmässig,  dass  sie  aus  den  Beobachtun- 
gen eines  Tages  sich  mit  Sicherheit  erkennen  lassen,  ja  dass  das  Ba- 


L 


Digitized  by  Google 


422  Atmosphäre. 

rometer  als  Uhr  dienen  konnte.     In  höheren  Breiten ,  ausserhalb  der 

Wendekreise,  werden  die  regelmäßigen  Oacillationen  im  Laufe  de*  Ta- 
ges (und  de*  Jahre*)  durch  die  weit  bedeutenderen  unregelmäßigen 
Schwankungen  verdeckt ,  welche  dem  Barometer  vorzugsweise  durch 
den  Wechsel  kalter  und  warmer  (in  Europa  z.  B.  nordostlicher  und 
südwestlicher)  Winde  eingeprägt  werden.  Diese  unregelro  aasigen 
Schwankungen  sind  die  Ursache,  das*  man  bei  allen  physikalischen  und 
chemischen  Versuchen,  bei  welchen  der  Luftdruck  nicht  ohne  Einflns? 
i»t,  diesen  nicht  nach  der  Lage  des  Ortes,  nach  Tages-  und  Jahreszeit 
voraus  be-timmen.  sondern  jedesmal  nur  aus  einer  directen  Beobach- 
tung finden  kann.  Die  regelmässigen  täglichen  und  jahrlichen  Schwan- 
kungen stellen  sich  in  den  aussertropischen  Klimaten  nur  als  Mittel- 
werte lange  fortgesetzter  Beobachtungsreihen  heraus. 

Man  findet  dann.  da?s  auch  im  Laufe  des  Jahres  an  den  meisten, 
nämlich  an  allen  denjenigen  Orten,  welche  weder  reines  Seeklima  noch 
reines  Continentalklima ,  sondern  sogenanntes  gemischtes  oder  Ueber- 
gang^klim»  hnben,  der  Barometerstand  zwei  grösste  und  zwei  kleinste 
Werthe  annimmt.  Die  Maxiraa  fallen  aber  auf  die  Zeiten  der  Terope- 
raturextreme ,  die  Minima  in  die  Zwischenzeiten,  während  in  der  täg- 
lichen Periode  das  Umgekehrte  stattfand.  Die  Ursache  dieses  Unter- 
schiedes iat  wohl  darin  gelegen,  dass  bei  dem  allmäligen  Anwachsen 
und  Abnehmen  der  Wärme  im  Laufe  des  Jahres  die  Entwickelung  der 
Wa3serdämpf'e  volle  Zeit  hat  zu  folgen,  während  zur  Zeit  der  grössten 
Tageswärme,  auf  dem  festen  Lande  wenigstens,  der  aufsteigende  Luft- 
strom mehr  Dampf  in  die  Hohe  reisst,  als  am  Boden  sich  gleichzeitig 
entwickeln  kann.  In  der  heissen  Jahreszeit  wird  daher  die  Auflocke- 
rung der  Luft  durch  die  wachsende  Dampfspannung  mehr  als  compen- 
«rt  und  dadurch  ein  zweites,  wenn  auch  geringeres  Maximum  des  At- 
mosphärendruckes herbeigeführt.  Dies  Maximum  wird  um  so  geringer, 
je  reiner  an  dem  betreffenden  Orte  das  Continentalklima  sich  ausspricht. 
Es  giebt  Orte  (im  östlichen  Asien),  wo  es  ganz  wegfällt  und  die  jähr- 
liche Schwankung  des  Barometers  derjenigen  des  Thermometers  gerade 
entgegengesetzt  verläuft,  während  an  manchen  Orten  reinen  Seeklimas 
(Island  z.  B.)  die  Erscheinung  die  umgekehrte  ist,  d.  h.  Barometer  und 
Thermometer  parallel  gehen,  weil  hier  nicht  die  grössere  oder  gerin- 
gere Dichte  der  trockenen  Luft,  sondern  die  mit  der  Temperatur  wach- 
sende und  abnehmende  Dampfspannnng  die  Schwankung  des  Baro- 
meterstandes vorzugsweise  bedingt. 

Wie  schon  angeführt,  ist,  wenn  man  einen  Barometerstand  von 
760m™  Höhe  voraussetzt,  der  Druck  der  Atmosphäre 

auf  1  Quadratcentimeter  ....  1033,3  Gramm 
„   1  Quadratdecimeter  ....  103,33  Kilogramm 
„  1  Quadratmeter   10333  Kilogramm. 

Nimmt  man  den  mittleren  Erdhalbmesser  zu  3266608,23  Toisen  und 
die  Erde  als  Kugel  an,  so  berechnet  sich  ihre  Oberfläche  zu  9249804,4 
geographischen  Quadratmeilen,  und  hieraus  findet  man  (die  geographische 
Meile  =  7420,43  Meter  angenommen)  das  ganze  auf  der  Erdober- 
fläche lastende  Gewicht  der  Atmosphäre  gleich 

5  262  396  000  000  000  000  Kilogramm. 

Hierbei  ist  freilich  vorausgesetzt,  dass  die  ganze  Barometerhöhe 
r\  760mn>  durch  den  Gegendruck  trockener  Luft  getragen  werde. 
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Nimmt  man  aber  an,  dass  im  Mittel  auf  der  Erdoberfläche  10°"°  Dampf- 
spannung herrsche,  so  beträgt  das  Gewicht  der  trockenen  Luft  allein, 
welche  einem  Barometerstande  von  750a>B>  das  Gleichgewicht  hält, 

5  193  154000000  000  000  Kilogramm. 

Die  atmosphärische  Luft  ist  ein  Gemenge,  welches  in  100  Ge- 


76,84  Gewichtstheile  Stickstoffgas 
23,10  „  Sauerstoff  gas 

0,06  „  Kohlensäure 

enthält,  und  demnach  berechnet  sich  das  Gesammtgewicht  jedes  dieser 
Bestandteile  der  Atmosphäre,  wie  folgt: 

3990419  Billionen  Kilogramm  Stickstoffgas 
1199619        „  „  Sauerstoflgas 

3116        „  Kohlensäure 

Summa  5193154  Billionen  Kilogramm  Luft. 

Wörde  die  ganze  Masse  der  atmosphärischen  Luft,  welche  sich 
nach  dem  früher  Angeführten,  wohl  bis  zu  10  Meilen  Höhe  erstreckt, 
unmittelbar  an  der  Erdoberfläche  gewogen,  so  würde  ein  grösseres  Ge- 
wicht als  das  hier  berechnete  gefunden  werden,  weil  die  Luft  der  höhe- 
ren Regionen,  wegen  Abnahme  der  Schwere  in  Folge  der  grosseren 
Entfernung  Tom  Anziehungsmittel  punkte  und  der  grösseren  der  Schwere 
entgegenwirkenden  Centrifugalkraft ,  einen  geringeren  Druck  auf  die 
Unterlage  ausübt,  als  sie  an  der  Erdoberfläche  selbst  ausüben  würde. 

1  Liter  trockener  atmosphärischer  Luft  wiegt  bei  0°  C.  und  760mn> 
Druck 

1,293187  Gramm, 

ein  Volumen  von  V  Litern  also  1,293187  V  Gramm.  Bei  Erwär- 
mung von  0°  auf  t°C.  vergrössert  sich  das  Volumen  der  trockenen  Luft 
im  Verhültuiss  von  273  :  273  -|-  t,  und  im  umgekehrten  Verhältniss 
der  Räume  stehen  die  Gewichte ,  so  dass  V  Liter  Luft  von  f°  C.  = 

273 

1,293187  V  •  ,   ,   Grm.  wiegen.     Sind  die   V  Volume  bei 

LI 6  — f-  t 

einem  Barometerstand  J9,  anstatt  bei  760mia  Druck  abgemessen,  so  ist 
ihr  Gewicht: 

273  B 
G  «UM187K.  m. 

Gesetzt,  die  V  Volume,  welche  bei  t°C.  und  B  Barometerstand  ab- 
gemessen wurden,  seien  nicht  trockene  Luft,  sondern  ein  Gemenge  aus 
trockener  Luft  und  Wasserdampf,  so  muss,  um  das  Gewicht  dieses 
Gemenges  ausmitteln  zu  können,  durch  eine  hygrometrische  Bestim- 
mung (vergl.  den  Art  Hygrometer)  die  Spannung  des  in  dem  Ge- 
menge enthaltenen  Wasserdampfes  ermittelt  werden.  Gesetzt,  diese 
entpreche  e  Millimeter  Quecksilberhöhe,  so  ist  das  Gewicht  der  in 
V  Volumen  enthaltenen  trockenen  Luft 

273        B   e 

G'  =  1,293187  V  >   •    Gramm, 

und  das  Gewicht  des  in  den  FVolumen  enthaltenen  Wasserdampfes  (1  Li- 
ter Wasserdampf  bei  0<>C.  und  760B"n  Druck  wiegt  0,804478  Gramm): 

'27  S  c 
O*  =  0,804478  V.  m-Ft  •  _  Grm. 
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Das  Gesammtgewicht  G  ist  aber  gleich  Q'  + 

Die  folgende  Tabelle  giebt  das  Gewicht  von  1  Liter  trockener 
Luft  bei  den  in  der  ersten  Verticalreihe  verzeichneten  Temperaturen 
und  den  in  der  ersten  Horizontalreihe  verzeichneten  Barometerständen 
in  Grammen  an : 


700«» 

720»B> 

740»™ 

700nm> 

780»» 

800mnB 

0° 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

1,190 
1,1G9 
1,150 
1,129 
1,110 
1,091 
1,073 

1,224 
1,203 
1,183 
1,101 
1,142 
1,122 
1,104 

1,258 
1,236 
1,216 
1,193 
1,174 
1,153 
1,186 

1,293 
1,270 
1,248 
1,226 
1,205 
1,185 
1,165 

1,387 
1,303 
1,280 
1,258 
1,237 
1,217 
1,196 

1,361 
1,837 
1,314 
1,290 
1,209 
1,249 
1,227 

Wenn  bei  Bestimmung  des  Wasser dampfgehaltes  der  Luft  der 
Thaupunkt  (vergl.  Art.  Hygrometrie)  gleich  einer  der  nachverzeich- 
neten Temperaturen  gefunden  wurde,  so  geben  die  Zahlen  der  zweiten 
Horizontalreihe  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  bei  diesen 
Temperaturen  (vergl.  Art.  Dampf)  in  Millimetern  Quecksilber,  die 
Zahlen  der  dritten  Horizontalreihe  das  Gewicht  von  1  Liter  Dampf  in 
Milligrammen  ausgedrückt. 


Temperatur. 

0° 

5° 

10° 

15° 

20° 

25° 

80» 

mm 

mm 

mm 

mm 

tnra 

«tu 

4,600 

6,584 

9,165 

12,699 

17,391 

28,550 

31,548 

Gewicht  von  1  Liter. 

4,876 

6,801 

9,376 

12,761 

17,179 

22,874 

30,110 

5.  »Verhältniss  der  Atmosphäre  zum  Lichte.  Die  Strah- 
len der  Sonne  und  der  übrigen  Gestirne  werden,  wenn  sie  an  die 
Grenze  der  Atmosphäre  gelangen  und  nicht  gerade  senkrecht  auf  die 
Grenzfläche  treffen,  von  ihrem  geraden  Weg  abgelenkt  oder  gebrochen, 
und  diese  Brechung  wiederholt  sich  fort  und  fort,  während  die  Strahlen 
in  die  nach  der  Erdoberfläche  hin  immer  dichter  werdenden  atmosphä- 
rischen Schichten  herabgehen.  Das  Licht  beschreibt  somit  eine  ge- 
krümmte Bahn,  welche  der  Erde  ihre  hohle  Seite  zukehrt,  und  ein 
Beobachter  glaubt  das  Object,  von  welchem  das  Licht  ausging,  in  Rich- 
tung der  Tangente  an  die  an  seinem  Auge  endigende  Bahncurve  zu  er- 
blicken. Alle  cöiestischeu  Objecte  erscheinen  ihm  darum  höher  als  sie 
sich  wirklich  befinden,  dem  Zenithe  genähert.  Auch  bei  terrestrischen 
Gegenständen  wiederholt  sich  diese  Erscheinung,  wenn  auch  in  gerin- 
gerem und  im  Verhältniss  der  Horizontalentfernuug  sich  verminderndem 
Maasse,  da  ja  auch  das  von  diesen  Gegenständen  ausgehende  Licht 
Luftschichten  von  ungleicher  Dichte  durchdringen  muss,  wenn  sich  nicht 
Gegenstand  und  Beobachter  zufällig  in  gleichem  Niveau  befinden. 

Bei  0°C.  und  760mm  Druck  ist  der  Brechungscoefficient  der  Lullt 
n  =  1,000294;  die  brechende  Kraft  (vergl.  Art.  Licht)  »«  —  1 
=  0,000589,  und  diese  Grösse  nimmt  proportional  der  Dichte  der  Luft 
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zu  und  ab,  so  dass  man  hiernach  die  brechende  Kraft  und  den  Bre- 
chungscoefficient  n  für  jede  andere  Temperatur  und  jeden  anderen 
Druck  der  Luft  leicht  berechnen  kann. 

Bei  der  äusserst  geringen  Brechung  des  Lichtes  in  der  Atmo- 
sphäre kann  man  eine  merkliche  Farbenzerstreuung  nicht  erwarten. 
Nur  bei  der  Beobachtung  von  Gestirnen  in  der  Nähe  des  Horizontes, 
deren  Strahlen  sehr  schief  auftreffen,  erkennt  man  ein  kurzes  Farben- 
spectrum ,  woraus  man  folgende  BrechungscoSfficienten  der  Luft  für 
die  verschiedenen  Farbenstrahlen  abgeleitet  hat: 

Mittleres  Roth   1,0002924 

Gelb   1,0002944 

Blaugrün   1,0002953 

Aeusserstes  Blau   1,0002965 

Von  dem  Sonnenlichte,  welches  an  der  Grenze  der  Atmosphäre 
ankommt,  gelangt  nur  ein  Theil  zur  Erdoberfläche  herab,  ein  anderer 
Theil  wird  an  den  nach  unten  immer  dichter  werdenden  Luitschichten 
zurückgeworfen  oder  absorbirt  Zurückwerfung  und  Absorption  stei- 
gern sich  namentlich  in  den  der  Erdoberfläche  zunächst  gelegenen 
Schichten  wegen  der  Dishomogenität,  welche  der  Wasserdampf  die- 
sen Schichten  ertheilt. 

Von  den  zurückgeworfenen  Strahlen  gelangen  übrigens  viele 
nach  abermaliger  oder  mehrmals  wiederholter  Reflexion  doch  noch  zur 
Erde,  ja  selbst  ein  Theil  des  auf  die  Erdoberfläche  gefallenen  und  von 
dieser  zurückgestrahlten  Lichtes  wird  von  der  Atmosphäre  abermals 
rar  Erde  gesendet.  Diese  Reflexionen  bewirken  in  ihrer  Gesammtheit 
die  sogenannte  Tageshelle,  welche  Ursache  ist,  dass  der  Glanz  des  rei- 
nen anbewölkten  Himmels  das  Licht  der  Sterne  überstrahlt.  Wenn 
man,  im  Luftballon  aufsteigend ,  die  dichtesten  und  dampfreichsten  at- 
mosphärischen Schichten  unter  sich  gelassen  hat,  oder  wenn  man  aus 
tiefem  Schachte  heraufblickend  vom  Schimmer  der  Lufthülle  nicht  ge- 
blendet ist,  so  kann  man  am  Tage  die  Gestirne  am  Himmel  glänzen  sehen. 

Nach  Claus  ins  *)  sind  Folgendes  die  zur  Erde  gelangenden  Licht- 
mengen : 


Zenith- 
abatand  der 
Sonne. 

r  

Ungeachwach- 
tes  Sonnen- 
licht. 

Durch  die 
Atmosphäre 
geschwächtes 
Sonnenlicht. 

Ganze  Licht- 
menge, welche 
die  Erde  von 
der  Luft  em- 
pfangt. 

Ganze  zur 
Erde  gelan- 
gende Licht- 
menge. 

0« 

1,000 

 \  

0,750 

0,18C 

0,93« 

CO 

0,500 

0,281 

0,138 

0,420 

80 

0,174 

0,033 

0,0C7 

0,100 

Danach  würden,  wenn  die  Sonne  im  Zenith  steht,  von  1000  von 
ihr  ausgehenden  Strahlen  750  ohne  Reflexion  direct  zur  Erde  gelangen, 
ierner  noch  186  als  Tageslicht  von  der  Atmosphäre  zur  Erde  gesendet 
werden,  so  dass  nur  64  Strahlen  verloren  gingen.    Bei  10°  Höhe  der 
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Sonne  über  dem  Horizont  oder  80°  Zenithabstand  wäre  dieser  Ver- 
lust auf  900  Strahlen  von  1000  angewachsen.  Uebrigens  weichen  die 
Angaben  und  Berechnungen  anderer  Physiker,  wie  z.B.  von  Bouguer 
und  von  Lambert,  ziemlich  stark  von  obigen  Resultaten  ab. 

In  welchem  Verhältnisse  die  chemisch  wirkenden  Strahlen  odej 
Oscillationen  von  der  Atmosphäre  absorbirt  werden,  und  wie  sich 
diese  Absorption  je  nach  der  Reinheit  der  Atmosphäre  verhält,  ist  noch 
nicht  ausgemittelt.  Daraus,  dass  die  leuchtenden  (brechbareren)  Wär- 
mestrahlen von  der  Atmosphäre  weit  vollständiger  durchgelassen  wer- 
den als  die  dunkelen,  kann  man  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  schlies- 
sen,  dass  die  chemisch  wirkenden  Strahlen,  ihrer  hohen  Brechbar- 
keit wegen,  noch  vollständiger  die  Atmosphäre  durchdringen.  Wie  sehr 
aber  Bewölkung  auch  dem  Fortgange  der  chemisch  wirkenden  Strah- 
len hinderlich  ist,  verräth  sich  durch  das  Zurückbleiben  der  Vegetation 
gemässigter  Klimate  in  bewölkten  Sommern,  im  Gegensatz  zu  der  üp- 
pigen Entwickelung  derselben  bei  häufigem  Sonnenschein.  Die  che* 
mische  Intensität  des  Lichtes  in  gewöhnlichen  Zimmern  findet  man 
meist  schon  für  Darstellung  photographischer  Bilder  zu  gering,  welche 
besser  im  Freien  oder  in  Glaspavillons  gerathen.  Zt. 

II.  Chemische  Beschaffenheit  der  Atmosphäre. 

Bestandtheile.  Die  äusserst  wichtige  Rolle,  welche  die  atmo- 
sphärische Luft  bei  sehr  vielen,  ja  bei  den  meisten  Vorgängen  in  dei 
unorganischen  wie  in  der  organischen  Natur  spielt,  war  früher  freilicii 
nicht  deutlich  erkannt,  aber  doch  geahnt,  und  darin  liegt  wohl  der 
Grund,  dass,  seit  Aristoteles,  die  Luft,  sowie  Feuer,  Wasser  und  Erde, 
den  meisten  Chemikern  und  Philosophen  bis  zur  letzten  Hälfte  des  vo- 
rigen Jahrhunderts  als  ein  Element  galt;  Viele  nahmen  überdies  an, 
dass  ein  Element  sich  in  das  andere  umwandeln '  lasse,  dass  z.  B. 
Wasser  in  Luft  und  Luft  in  Wasser  umgewandelt  werden  könne. 

Von  Zeit  zu  Zeit  waren  auch  richtigere  Ansichten  ausgesprochen, 
ohne  aber  weiteren  Anklang  zu  finden.  So  hatte  van  Helmont  schon 
im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  bemerkt,  dass  ein  Licht  in  einem  Lufl 
haltenden,  mit  Wasser  abgesperrten  Gefäss  nach  einiger  Zeit  erlischt,  dass 
hierbei  das  Volumen  der  Luft  sich  um  etwas  vermindert  habe,  die  zu* 
rückgebliebene  Luft  aber  nicht  mehr  zur  Unterhaltung  des  Verbren- 
nens  brauchbar  sei.  —  Mayow,  ein  Engländer  (gest.  1679)  hatte  au? 
seinen  Untersuchungen  den  Schluss  gezogen,  dass  nicht  die  ganze  Luft 
sondern  nur  ein  Thcil  derselben  zum  Athmen  und  Verbrennen  taug 
lieh  sei;  er  nimmt  weiter  nach  seinen  Versuchen  an,  dass  der  Thei 
der  Luft,  welcher  zum  Athmen  tauge,  auch  bei  den  Verbrennun 
gen  wirksam  sei;  er  schliesst  sogar  weiter,  dass  dieser  Luft th eil,  ob 
gleich  selbst  nicht  sauer,  doch  an  der  Bildung  von  Säuren  einen  neti 
ven  Antheil  habe,  und  dass  er  namentlich  in  die  Zusammensetzuli g  de: 
Säure  des  Salpeters  eingehe.  Man  sieht,  dass  Mayow  sehr  schar 
beobachtet  hatte,  trotzdem  ward  auch  nach  ihm  die  Luft  meistens  füi 
einen  einfachen,  oder  wenigstens  gleichartigen  Körper  gehalten,  bis  ers 
in  der  letzten  Hälfte  des  18.  Jahrhunderts  durch  die  Arbeiten  voi 
Priestley,  von  Scheele  und  von  Lavoisier  eine  richtige  Erkenntnis 
Über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Luft  begründet  wurde.  Nach 
dem  Priestley  den  Sauerstoff  entdeckt  und  erkannt  hatte,  dass  di. 
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atmosphärische  Luft  aus  dieser  dephlogistisirten  und  aus  verdorbener 
Luft  bestehe,  sprach  Lavoisier  (im  November  1774)  bestimmt  die 
Ansicht  aus,  dass  die  Luft  aus  zwei  verschiedenen  Gasen  bestehe,  und 
dan»  eines  derselben  nur  allein  zum  Athmen  tauglich  sei,  wie  es  auch 
allein  das  Verkalken  der  Metalle  bewirke,  während  das  zweite  Gas,  schon 
1742  von  Rutherford  dargestellt,  weder  zum  Brennen  noch  zum  Ath- 
men tauge.  Scheele,  unabhängig  von  Priestley  und  Lavoisier, 
sprach  in  seiner  erst  1777  veröffentlichten,  aber  auf  Versuche  von  1774 
and  1775  gestützten  Abhandlung  auch  entschieden  aus,  dass  die  Luft 
aus  elastischen  Flüssigkeiten  von  zweierlei  Art  bestehe  (Kopp,  Ge- 
ichichte  der  Chemie). 

Nachdem  durch  diese  Arbeiten  endlich  eine  richtige  Ansicht  von 
der  Beschaffenheit  der  atmosphärischen  Luft  gegeben  war,  beschäftig- 
ten sich  nach  Scheele  und  Priestley  viele  Chemiker  des  vorigen  und 
des  jetzigen  Jahrhunderts  mit  der  Erforschung  ihrer  chemischen  Ver- 
hältnisse; aus  früherer  Zeit  sind  hier  namentlich  zu  nennen  Cavendish, 
H.  B.  Saussure,  Volta,  de  Marty,  Berthollet,  Configlia- 
chi,  Dalton,  H.  und  E.  Davy,  Biot,  Gay-Lussac,  A.  v.  Hum- 
boldt, in  späterer  und  neuester  Zeit  Th.  Saussure,  Brunner,  Du- 
mas und  Boussingault,  Bunsen,  Regnault,  Lewy  u.  A. 

Die  beiden  Luftarten,  welche  von  Lavoisier  und  Scheele  als  ■ 
Bestandteile  der  Atmosphäre  unterschieden  waren,  hatten  die  erste, 
die  dephlogistisirte  Lebensluft  oder  Feuerluft,  den  Namen  Sauerstoff, 
die  zweite,  die  verdorbene  Luft,  den  Namen  Stickstoff  erhalten.  Die 
Gegenwart  dieser  beiden  Gase  in  der  Luft  wird  nun,  nachdem  ihre 
Eigenschaften  bekannt  sind,  leicht  nachgewiesen;  jeder  verbrennende 
Körper  zeigt  das  Vorhandensein  des  Sauerstoffgases;  nehmen  wir  das- 
selbe durch  brennende  Körper  fort,  so  lange  diese  noch  Sauerstoff  auf- 
nehmen, und  schaffen  wir  dann  die  dadurch  entstandenen  Verbrennungs- 
producte  fort ,  so  bleibt  der  Stickstoff,  dieser  so  indifferente  [Körper, 
zurück. 

Ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  ist  nun,  worauf  Schönbein 
hauptsächlich  aufmerksam  machte,  in  der  activen  Form  als  Ozon  in 
der  Atmosphäre  vorhanden,  seine  Gegenwart  wird  leicht  nachgewiesen 
durch  die  Wirkung  der  atmosphärischen  Luft,  die,  wenn  sie  Ozon  ent- 
hält, auf  Jodkalium- Kleister  bläuend  wirkt;  seine  Entstehung  durch 
Umwandlung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  kann  wie  durch  elektrische 
Einflusses  so,  nach  Schönbein,  durch  Einwirkung  der  verwesenden 
Körper  veranlasst  sein. 

Die  Eigenschaft  der  Gase,  sich  leicht  in  einander  zu  verbreiten, 
bringt  es  mit  sich,  dass  alle  gasförmigen  Producte,  welche  sich  auf 
unserer  Erde  bilden,  sich  dem  grossen  Gasreservoir  unserer  Atmo- 
sphäre beimengen,  so  wie  auch  flüchtige  Körper  in  Berührung  mit 
der  Luft  in  dieser  nothwendig  verdampfen;  wir  müssen  daher  eine 
grosse  Menge  gasförmiger  Stoffe  in  der  Atmosphäre  finden,  wenn  sie 
nicht  durch  chemische  Einflüsse  alsbald  wieder  abgeschieden  wurden. 

Ein  nie  und  nirgends  fehlender  Bestandtheil  der  Atmosphäre  ist 
Wasserdampf,  dessen  Gegenwart  begreiflich  ist,  wenn  wir  bedenken, 
«•eiche  grosse  Oberfläche  unsere  Meere  und  Flüsse  der  Luft  darbieten, 
nnd  dass  von  deren  Oberfläche  wie  aus  dem  feuchten  Boden  sich  fort- 
während Wasserdärapfe  der  Luft  beimengen;  so  viel  auch  in  flüssiger 
oder  fester  Form  als  Thau,  Regen,  Hagel  oder  Schnee  auf  die  Erde 
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iuimer  bilden  sich  neue  Quantitäten  Wasserdampf;  nie  auch 
*  d*r  liebten  Wiutertemperatur  und  an  keinem  Orte  ist  die  Luft 

*«vN.  uur  vorübergehend  frei  von  Feuchtigkeit,  deren  Gegenwart  wir 
!>v*u-ii«  Wicht  schon  erkennen,  wenn  wir  kalte  Korper  in  einen  wärme- 
re« Kauui  bringen,  sicherer,  wenn  wir  hygroskopische  Körper,  gut  aus- 
£Vtrvoknetes  Holz,  Chlorcalcium,  trockenes  kohlensaures  Kali,  gebrann- 
wn  Kalk,  Schwefelsäurehydrat  u.  a.  m.  in  solche  Luft  bringen;  die  Vo- 
lume nänderung  und  Gewichtszunahme  zeigt  die  Gegenwart  von  Was- 
serdampf an. 

Ein  vierter  nie  in  der  Luft  fehlender  Bestandteil  ist  die  Kohlen- 
säure, ein  Körper,  der  als  allgemeines  Product  der  Zersetzung  orga- 
nischer Körper  auftritt,  der  sich  beim  Athmen  der  Menschen  und  Thiere, 
beim  Verwesen  wie  beim  Verbrennen  organischer  Körper,  bei  der  Gäh- 
rung  von  Zucker  u.  s.  w.  bildet,  der  überdies  auch  noch  in  grosser 
Menge  im  Inneren  der  Erde  entstehend,  und  für  sich  oder  im  Wasser 
gelöst  ausströmend,  der  Atmosphäre  sich  beimengt. 

Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird  leicht  durch  die 
wässerigen  Auflösungen  von  Baryt,  Kalk,  Strontiau  und  basisch -essig- 
saurem Blei  erkannt,  welche  beim  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Luft 
durch  Abscheidung  von  unlöslichem  kohlensauren  Salz  sich  trüben;  Black 
hatte  dieses  Gas  schon  als  ein  beim  Athmen  sich  bildendes  Product  er- 
kannt; der  ältere  Saussure  zeigte,  dass  es  sich  überall  in  der  Atmo- 
sphäre finde,  in  der  Ebene  wie  über  dem  ewigen  Schnee  des  Mont- 
blanc. 

Ausser  den  genannten  nie  fehlenden  Bestandtheilen  müssen  sich 
in  der  Luft  begreiflicherweise  sonst  noch  alle  die  gasförmigen  Pro- 
duete  finden,  welche  bei  den  verschiedenen  chemischen  Processen  auf 
der  Erde  entstehen,  sie  müssen  hier  wenigstens  vorübergehend  vorhan- 
den sein,  so  lange  sie  nicht  durch  andere  Processe  wieder  abgeschie- 
den sind,  selbst  wenn  es  auch  nur  schwierig  gelingt,  diese  Körper  wegen 
zu  kleiner  Menge  direct  nachzuweisen,  oder  nur  bei  Untersuchung  sehr 
grosser  Luftmassen,  oder  dort,  wo  sie  sich  vielleicht  in  grösseren  Mas- 
sen gesammelt  hatten. 

So  finden  wir  in  der  Luft  Ammoniak,  oder  vielmehr  Ammonium- 
verbindungen, kohlensaures  und  salpetersaures  Ammoniak,  Schwefel- 
ammonium, Producte,  die  beim  Faulen  thierischer  Stoffe  sich  in  reichli- 
cher Menge  bilden,  die  aber  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  3ich  nie  in 
grösserer  Menge  in  der  Luft  sammeln  können ;  setzen  wir  Schwefelsäure, 
Salzsäure  u.  dergl.  enthaltende  Gefässe,  die  nicht  fest  verschlossen  sind, 
der  Luft  aus,  oder  bringen  wir  die  Säuren  in  offenen  Schalen  an  die 
Luft,  so  zeigen  sich  häufig  bald  Krystalle  von  Ammoniaksalz ,  und  die 
Untersuchung  der  Säure  zeigt  einen  Gehalt  an  Ammoniak  an.  Salpe- 
tersäure finden  wir  hauptsächlich  auch  wohl  als  Product  elektrischer 
Einflüsse,  namentlich  nach  Gewittern. 

Unsere  Feuerungen  erzeugen  neben  Kohlensäure  nicht  selten  in 
vorwaltender  Menge  Kohlenoxyd,  neben  geringen  Mengen  Koh- 
lenwasserstoff, welcher  letztere  auch  weiter  aus  anderen  Quellen, 
aus  Sümpfen,  aus  Bergwerken  u.  s.  w.  herstammt;  doch  finden  wir 
diese  Körper  nur  in  äusserst  geringer  Menge  in  der  Atmosphäre;  wird 
Luft,  welche  frei  ist  von  Kohlensäure  und  Wasser,  über  glühendes 
Kupferoxyd  geleitet,  so  wird  durch  Verbrennung  von  oxydirbaren  Koh- 
"  nstoffverbindungen  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet. 
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Nach  Chatin 's1)  Angaben,  der  die  Luft  in  verschiedenen  Ge- 
genden Frankreichs,  der  Schweiz,  Norditaliens,  Deutschlands,  Hollands 
o.  s.  w.  untersucht  haben  will,  enthält  die  Luft  wirklich  immer,  aber 
jedenfalls  nur  äusserst  geringe  Mengen  Jod;  nach  ihm  wechselt  die 
Menge  desselben,  so  dass  sie  in  einigen  Gegenden  nicht  mehr  wohl 
nachweisbar,  oder  jedenfalls  ungleich  geringer  als  in  anderen  Gegen- 
den ist;  der  Mangel  von  Jod  in  Luft  und  Wasser  soll,  nach  Chatin 's 
freilich  noch  unerwiesener  Angabe,  das  endemische  Vorkommen  der 
Kröpfe  und  des  Cretinismus  in  solchen  Gegenden  bedingen,  während 
in  jod reicherer  Atmosphäre  sich  diese  Krankheiten  nicht  zeigen.  Van 
Ankum2)  hat  die  Angabe  über  das  Vorhandensein  von  Jod  in  der 
Luft  bestätigt,  während  Luca»),  der  11000  Liter  Luft  durch  Kalilö- 
sung leitete,  und  Lohmeyer4),  der  4000  Liter  ebenso  behandelte, 
kein  Jod  nachweisen  konnten;  Chatin  behauptet,  dass  die  Schuld  an 
der  mangelhaften  Untersuchung  liege,  er  giebt  aber  nicht  die  von  ihm 
befolgte  Untersuchungsmethode  an;  Luca  und  Lohmeyer  glauben  ih- 
rerseits, dass  die  Anwendung  jodhaltender  Reagentien  die  Behauptung, 
dass  Jod  in  der  Luft  vorhanden  sei,  veranlasst  habe.    Danach  ist  die 
Gegenwart  von  Jod,  wenn  auch  nicht  unwahrscheinlich,  doch  noch 
nicht  anzweifelhaft  nachgewiesen. 

Salzsäure,  zum  Theil  wohl  als  Kochsalz  ist  in  der  Nähe  des 
Meeres  wie  von  Salinen  leicht  nachzuweisen;  Lampadius  konnte 
in  Freiberg  bei  starkem  Westwind  im  Regenwasser  Chlorcalciura 
nachweisen;  in  Giessen  zeigte  bei  jeder  Untersuchung  das  Regen- 
wasser (in  77  Regenfällen)  einen  Gehalt  an  Kochsalz. 

Ausserdem  gehen  überhaupt  alle  gasförmigen  Producte  wenigstens 
vorübergehend  in  die  Atmosphäre  über,  wie  z.  B.  die  riechenden  Sub- 
stanzen der  Blumen,  der  faulenden  organischen  Stoffe  u.  a.;  entwickeln 
sich  eigentümliche  Stoffe  in  einzelnen  Localitäten  in  grösserer  Menge, 
«k>  können  sie  wohl  selbst  nachgewiesen  werden ;  sind  solche  Körper  in 
Wasser  löslich,  so  gelingt  es  meistens  am  leichtesten  ihre  Gegenwart 
im  Regenwasser  nachzuweisen,  besonders  in  dem  nach  längerem  trocke- 
uen  Wetter  zuerst  fallenden  Regen;  so  finden  wir  im  Regenwasscr 
Ammoniaksalze;  Chat  in  fand  in  41  Liter  Thau  deutliche  Spuren  von 
Jod;  Boussingault  so  wie  Bineau  fanden  Ammoniak,  so  wie  Sal- 
petersäure ;  B  a  r  r  a  1  fand  stickstoffhaltende  organische  Substanz, 
schwefelsauren  Kalk,  Chlornatrium  und  Eisenoxyd  im  Regenwasser. 

In  Gegenden,  wo  grössere  Mengen  Kiese  geröstet,  oder  wo  grosse 
Quantitäten  Steinkohlen  verbrannt  werden,  wie  dies  besonders  in  den 
grossen  Fabrikstädten  Englands  der  Fall  ist,  finden  sich  merkbare 
Mengen  schwefliger  Säure  in  der  Atmosphäre,  die  hier  bald  in 
Schwefelsäure  übergeht;  Smith6)  fand  in  1  Liter  Regenwasser  in 
Manchester  gegen  100  Milligrm.  freier  Schwefelsäure. 


*)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXTI,  p.  6G9,  T.  XXXVIII,  p.  83,  T.  XXXIX, 
^.  1083;  Annal.  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  229;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXI,  S  361;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  136;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1854,  S.  309.  —  ")  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIII.  S..257;  Pharm.  Centralbl. 
1865,  S.  81;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.  809.  —  *)  Journ.  de  pharm. 
[3.]  T.  XXVI,  p.  250;  Jahresber.  v.  Licbig  u.  Kopp  1854,  S.  809.  —  *)  Nach- 
richt, d.  GeselUch.  d.  WUs.  Güttingen  1853,  S.  131;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  441. 
—  s)  Civil -engineer  and  architect's  Journ.  Aug.  1851;  Pharm.  Centralbl.  1852, 
S.  591. 
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Ausser  diesen  gasförmigen  Körpern  finden  wir  auch  starre  Kör- 
per  in  feinster  Vertheilung  in  der  Luft,  organische  und  unorganisch« 
Substanzen,  die  an  und  für  sich  schwerer  als  Luft  in  Folge  der  ausser* 
feinen  Vertheilung  darin  schwimmen  (wie  Gold  auch  auf  Wasser 
schwimmen  kann),  und  deren  Gegenwart  im  Sonnenstrahl  wie  durch 
den  sich  absetzenden  Staub  sich  hinreichend  bemerkbar  macht.  Neben 
anderen  festen  Körpern  müssen  auch  die  äusserst  feinen  Samen  Ton 
vielen  Pflanzen  und  Thieren  sich  durch  die  Luft  verbreiten;  finden 
solche  Samen  auf  Pflanzen-  oder  Thierstoffen  einen  geeigneten  Boden,  so 
erfolgt  ihre  Ausbildung  und  Verbreitung  oft  mit  wunderbarer  Schnellig- 
keit, während  sie  andererseits  lange  Zeit,  ohne  ihre  Keimfähigkeit  zu 
verlieren,  unentwickelt  bleiben  können,  wenn  die  dazu  nöthigen  Bedin- 
gungen fehlen.  Nur  so  können  wir  uns  manche  Erscheinungen  erklä- 
ren, wenn  wir  z.  B.  oft  in  wenigen  Stunden  eine  grosse  Menge  Schimmel- 
pilze sich  entwickeln  sehen.  Ob  bei  der  parasitischen  Schimmelbildung, 
die  oft  auf  grossen  Strecken  lebende  wie  abgestorbene  Pflanzen  schnell 
überzieht  (Brand  auf  Getreide,  Krankheit  der  Trauben,  der  Kartoffeln; 
Schimmelbildung  auf  Brot  u.  s.  w.),  auch  die  Sporen  auf  weitere  Ent- 
fernung durch  die  Luft  verbreitet  werden,  ist  noch  nicht  erwiesen. 

Dass  die  Luft  organische  Substanzen  enthält,  zeigt  sich  unzweifel- 
haft beim  Schütteln  derselben  mit  Silberlösung  unter  Einwirkung  von 
Licht,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  röthot,  dann  Silber  abscheidet 
Eben  so  verhält  sich  reines  festes  oder  gelöstes  salpetersaures  Silber- 
oxyd, wenn  man  es  in  Berührung  mit  Luft  dem  Lichte  aussetzt,  es 
wird  Silber  reducirt.  Auch  Goldlösung  zeigt  in  ähnlicher  Weise  die 
Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Luft  an. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  manchen  epidemischen  Krankheiten 
die  Ansteckungsstoffe  (Miasmen  und  Contagien)  sich  durch  die  Luft 
verbreiten;  ob  die  Körper  nun  wirklich  im  gasförmigen  Zustande  in 
der  Luft  enthalten  sind,  oder  ob  sie  sich  nur  in  höchst  fein  vertheiltem  Zu- 
stande darin  finden,  lässt  sich  nicht  entscheiden,  da  diese  Körper  selbst 
noch  nicht  aufgefunden  worden  sind,  wie  freilich  zuweilen  z.  B.  bei 
Choleraepidemien  behauptet  worden  ist. 

Die  tägliche  Erfahrung  lehrt,  dass  viele  organische  Substanzen, 
Fleisch  u.  dergl. ,  wie  auch  Zucker  und  andere  einfachere  chemische 
Verbindungen  in  Berührung  mit  Luft  schnell  in  Selbstzersetzung  über- 
gehen oder  unter  Schimmelbildung  sich  verändern,  während  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  diese  Zersetzung  nicht,  oder  nicht  so  leicht  eintritt, 
wogegen  aber  die  einmal  angefangene  Zersetzung  auch  bei  Abschluß 
der  Luft  ihren  Verlauf  nimmt.  Der  Anstoss  zur  Zersetzung  dieser  or- 
ganischen  Stoffe  geht  hier  unbestreitbar  von  der  Luft  aus,  aber  wie  Ver- 
suche gezeigt  haben,  häufig  weder  von  dem  Sauerstoff  noch  von  dem 
Stickstoff,  sondern  nur  von  den  in  der  Luft  fein  vertheilten  organischen 
oder  organisirten  Stoffen  oder  Keimen,  nicht  von  eigentlich  gasförmigen 
Substanzen;  denn  wenn  man  zersetzbare  Substanzen  wie  Fleisch,  Zucker 
u.  s.  w.  in  Gefässe  bringt,  welche  mit  Luft  gefüllt  sind,  die  zuerst 
durch  glühende  Röhren  oder  durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet 
wurde,  so  tritt  hier  nun  in  solcher  Luft,  bei  Abhaltung  der  gewöhnlichen 
Luft,  die  Zersetzung  nicht  ein  (Schwann1),  Helm  holz3).  Selbst  in 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLI,  S.  184.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI. 
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Luft,  die  nur  durch  ein  längeres  Rohr  mit  Baumwolle  filtrirt  wird,  hält 
frisch  abgekochtes  Fleisch,  wie  Fleischbrühe  und  süsse  Malzwürze  sich 
Wochen  lang  unverändert,  während  Milch  auch  in  solcher  Luft  gerinnt 
(Schröder  und  Dusch  Die  Hitze  wie  die  Schwefelsäure  bewirken 
in  der  Luft  keine  andere  Veränderung,  als  das?  sie  die  organischen 
Substanzen  zerstören ,  und  die  Baumwolle  hält  nur  die  fein  vertheilten 
Stoffe  zurück;  von  diesen  zerstörbaren  oder  darch  Baumwolle  zurück- 
gehaltenen Stoffen  mu88  also  die  Zersetzung  der  Körper  ausgehen. 

Quantitative  Zusammensetzung.  Nachdem  durch  Priest- 
ley's,  Scheele's  und  Lavoisier's  Arbeiten  aufs  klarste  bewiesen 
war,  dasa  die  Atmosphäre  aus  verschiedenen  Gasarten  bestehe,  und  dass 
eine  derselben  eine  thätige  Rolle  beim  Athmen  wie  bei  allen  Verbrennungs- 
proceasen  spiele,  dass  dieses  Gas  fortwährend  durch  solche  Processe  der 
atmosphärischen  Luft  entzogen,  und  ihr  dafür  oft  andere  Bestandteile 
zugeführt  würden,  so  rnusste  sich  die  Ansicht  bilden,  dass  sehr  wahr- 
scheinlich die  Luft  zu  verschiedenen  Zeiten  und  an  verschiedenen  Or- 
ten in  ihrer  Zusammensetzung  differire,  uno*  man  konnte  daher  wohl  die 
Vennut  hang  hegen,  dass  mit  der  Zu-  oder  Abnahme  der  Lebensluft  die 
Luft  der  Gesundheit  mehr  oder  weniger  zuträglich  sei.  Man  stellte 
daher  Versuche  an,  um  zunächst  die  Quantität  des  Sauerstoffs  in  der 
Luft  zu  ermitteln,  und  nannte  diese  Untersuchungsmethode  Eudiome- 
trie  (ans  £vöiog,  schön,  gut,  evdict,  heitere  Luft,  und  hstquv,  messen), 
ein  Name,  der  nachher  überhaupt  auf  die  volumetrischen  Untersuchungs- 
methoden  für  Gase  ausgedehnt  wurde;  die  zum  Abmessen  der  Gase 
dienenden  eingeteilten  Glasröhren  wurden  als  Eudiometer,  Luft- 
gütemesser, bezeichnet;  die  Substanzen,  welche  hierbei  zunächst  dien- 
ten, durch  Absorbtion  die  Menge  des  Sauerstoffs  zu  bestimmen,  Messen 
eudio metrische  Mittel.  Nachdem  man  sich  darauf  beschränkt  hatte, 
zuerst  hauptsächlich  die  Sauerstoffmenge  und  daneben  den  Stickstoff- 
gehalt der  Luft  zu  bestimmen,  hat  man  dann  weiter  sich  bemüht,  auch 
die  Quantität  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  zu  ermitteln,  und 
in  neuester  Zeit  hat  man  auch  versucht,  die  in  der  Atmosphäre  enthal- 
tenen Quantitäten  von  Ozon,  Ammoniak,  Jod  und  Kohlenwasserstoff  zu 
'■  t'rninpn 

Sauerstoff.  Die  Quantität  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre 
kann  nun  wesentlich  nach  zwei  verschiedenen  Verfahrungsarten  be- 
stimmt werden,  entweder  nach  dem  Volumen  oder  nach  dem  Ge- 
wicht. 

Das  ältere  eudiometrische  Verfahren  (s.  Bd.  I,  S.  930  u.  folgd.)  besteht 
darin,  dass  man  ein  abgemessenes  Volumen  Luft  in  einer  eingeteilten  mit 
Quecksilber  oder  Wasser  abgesperrten  Glasröhre  mit  einer  den  Sauerstoff 
absorbirenden  Substanz  zusammenbringt,  durch  welche  eine  dem  Sauer- 
stoffgehalte  entsprechende  Volumenveränderung  eintritt.  Als  solche  eudio- 
metrische Substanz  brauchten  Friestley  und  Fontana  Stickoxyd  - 
gas,  das  aber  bald  als  ungeeignet  erkannt  wurde ;  Scheele  nahm  eine 
concentrirte  kalt  bereitete  Lösung  von  Schwefelleber;  Berthollet 
absorbirte  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur ; 
Achard  dagegen  erhitzte  den  Phosphor  sogleich  bis  zum  lebhaften 
Verbrennen;  H.  Davy  nahm  eine  Lösung  von  Stickoxydgas  in  Eisen- 


*)  Au*1  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  8.  282. 
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vitriollösung ;  Gay-Lussac  wandte  Kupferblech  an,  das  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  befeuchtet  war ;  Lassaigne  befeuchtet  Kupferdreb- 
gpähne  mit  Ammoniak;  nach  Th.  Saussure  *)  wird  die  Luft  mit  Blei- 
schrot (80  bis  100  Stück  auf  1  Grm.  gehend)  oder  mit  Bleidrehspahnen 
und  etwas  Wasser  geschüttelt;  Dupasquier  bringt  zuerst  Eisenvitriol 
und  dann  eine  concentrirte  Kalilauge  in  die  Luft;  Liebig3)  wendet 
pyrogallussaures  Kali  an;  Schönbein  8)  hat  in  letzter  Zeit  gezeigt,  das* 
das  durch  Reduction  aus  dem  Oxyd  mittelst  Wasserstoff  erhaltene  pulve- 
rige Kupfer,  mit  Ammoniak  befeuchtet,  den  Sauerstoff  rasch  aufnimmt. 
Alle  die  genannten  Substanzen  absorbiren  den  Sauerstoff  schon  direct 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  sind,  mit  Ausnahme  des  Stick- 
oxyds, nicht  merkbar  flüchtig,  und  die  bei  ihrer  Oxydation  sich  bilden- 
den Oxyde  sind  fest,  meistens  in  Wasser  löslich;  das  Volnmen  de* 
Sauerstoffs  ergiebt  sich  daher  direct  durch  die  Volumenveränderung  it 
Folge  der  Absorption. 

Anders  ist  es  bei  dem  Wasserstoff,  welches  Volta  zuerst  im  Endio 
meter  anwandte,  und  dessen  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  er  durcl 
den  elektrischen  Funken  veranlasste;  Döbereiner  bewirkte  statt  dessei 
die  Vereinigung  desselben  mit  dem  Sauerstoff  durch  Platinschwamm 
am  besten  wendet  man  ein  Gemenge  von  Platinschwamm  mit  Tnm 
an,  welches,  ohne  glühend  zu  werden,  und  daher  ohne  Verpuffung,  dii 
Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bewirkt.  Man  erhält  eü 
solches  Gemenge,  indem  man  aus  1  Thl.  Platinsalmiak  mit  etwa  2,5  Thlo 
Thon  und  etwas  Wasser  oder  Schleim  kleine  Kügelchen  formt,  un< 
diese  ausglüht  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  und  Verflüchtigung  de 
Salmiaks.  In  einem  wie  in  dem  anderen  Fall  verbinden  sich  zwei  Maa* 
Wasserstoff  mit  ein  Maass  Sauerstoff,  so  dass  also  der  letztere  nur  1 
des  verschwundenen  Gasvolumens  ist. 

Von  allen  den  angegebenen  eudiometrischen  Mitteln  kommen  nu 
noch  das  Wasserstoffgas,  der  Phosphor  und  die  Pyrogallussäure  in  An 
wendung ;  diese  Mittel  verdienen  vor  den  anderen  den  Vorzug  sowob 
in  Bezug  auf  Anwendbarkeit  wie  auf  Genauigkeit  der  Resultate. 

Die  zuerst  mit  den  verschiedenen  eudiometrischen  Mitteln  erhaltene! 
Bestimmungen  von  Sauerstoff  geben  sehr  differirende  Resultate  ;  Fontftn 
u.  A.  hatten  mi  telst  Stickoxyd  an  18  bis  25  Vol.  Sauerstoff  in  100  Vol 
Luft  gefunden;  Scheele  fand  mittelst  Schwefelkalium,  spater  mit  einer 
Gemenge  von  Eisen,  Schwefel  und  etwas  Wasser,  25  bis  33  Vol.  Sauer 
Stoff;  Lavoisier  giebt  den  Gehalt  zu  20  bis  25  Proc.  an.  Man  könnt 
danach  wohl  annehmen,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  an  verschic 
denen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  bedeutend  schwanken  könnt 
Bei  weiteren  Untersuchungen  zeigte  sich  jedoch  bald  nicht  bloss  ei 
geringeres  Schwanken  an  denselben  Orten,  sondern  auch  grössere  Uebei 
einstimmung  in  den  Resultaten  verschiedener  Chemiker,  so  fand  D 
Marty  in  Catalonien  21  bis  22  Vol.;  Dalton  fand  in  einzelnen  Theile 
Englands  20,7  bis  20,8,  als  Maximum  21,1  VoL,  in  einigen  Berge 
Englands  und  der  Schweiz  von  20,8  bis  19,8  Vol.  Sauerstoff.  Gay-Lus 
sac  und  A.  v.  Humboldt4)  hatten  schon  1804  in  der  Luft,  welche  i 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVIII,  S.  17.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B< 
LXXXVII,  S.  107;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  360;  Chem.  Ga*.  1851.  p.  53 
Compt.  rend.  T.  XXXII,  p.  54.  —  3)  Dingler'»  Polyt.  Journ.  Bd.  CXXI1I.  S.  7? 
—  <)  Gilbert  s  Annal.  Bd.  XX,  S.  88. 
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Paria  mitten  auf  der  Seine  gesammelt  war,  von  21,1  bis  20,9,  im  Mit- 
tel 21,0  Vol.  Sauerstoff  gefunden;  übereinstimmend  fand  H.  Davy1) 
in  England  20,8  bis  21,1;  Thomson  in  Glasgow  21,0;  Kupffer  zu 
Kasan  21,1  Vol.  Sauerstoff.  Diese  Untersuchungen  betrafen  zunächst 
Luft  ans  geringerer  Höhe ;  aber  auch  die  Untersuchung  von  Luft  aus 
höheren  Luftschichten  gab  fast  genau  gleiche  Resultate.  Configli- 
achi*)  fand  auf  verschiedenen  Schweizer  Bergen  von  6000  bis  8000 
Parber  Fuss  Höhe  21  Volum;  Gay-Lussac8)  fand  in  der  21430  Fuss 
ober  der  Erdoberfläche  bei  seiner  Luftfahrt  gesammelten  Luft  21,5  Vol. 
Sauerstoff,  wie  in  der  Luft  in  Paris;  ähnliche  Resultate  hatten  Biotund 
Berg  er  mit  der  Luft  von  verschiedenen  Bergen  der  Schweiz  erhalten, 
Humboldt  mit  der  Luft  vom  Antisana  (16640  Fuss  hoch).  Bous- 
iingault4)  fand  in  den  Anden  in  verschiedenen  Höhen  20,7  bis  20,8 
Vol.  Sauerstoff. 

Die  bis  dahin  angewandten  Methoden  und  Apparate  zeigten  aber 
noch  immer  Schwankungen  von  etwa  0,5  Proc.  dem  Volumen  nach. 
Zum  Theil  lag  dies  darin,  dass  Druck  und  Temperatur  der  Gase ,  und 
namentlich  der  Gehalt  an  Feuchtigkeit  nicht  gehörig  berücksichtigt 
ward.  Indem  man  diese  Umstände  genauer  berücksichtigte,  und  indem 
man  kohlensäurefreie  und  besonders  entweder  ganz  trockene  oder  mit 
Wasserdampf  bei  der  Versuchstemperatur  vollständig  gesättigte  Luft, 
deren  Volumen  im  trockenen  Zustande  dann  durch  Rechnung  leicht 
gefunden  werden  kann,  angewandt  hat,  haben  sich  viel  genauere  Resul- 
tate ergeben.  Bunsen,  Regnault  und  Frankland  haben  eudio- 
metrische  Apparate  construirt,  welche  unter  Beachtung  der  nöthigen 
Vonichtsmaassregeln  es  möglich  machen,  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft 
bü  auf  0,0003  bis  0,0004  genau  zu  bestimmen  (s.  Analyse,  volume- 
trische  für  Gase  Bd.  I,  S.  930  u.  folgd.). 

Mittelst  solchen  genaueren  Verfahrens  sind  dann  in  den  letzten 
Jahrzehnten  ungleich  weniger  differirende  Resultate  erhalten. 

Th.  de  Saussure6)  erhielt  bei  Untersuchung  der  Luft  auf  dem 
Oenfer  See,  wie  auf  einer  Wiese  zu  Chambeisy  etwa  eine  Lieue  von 
Genf  in  vierzehn  Versuchen, 'indem  er  den  Sauerstoff  durch  metalli- 
*be*Blei  absorbirte,  zwischen  20,98  und  21,15,  im  Mittel  aller  Ver- 
^he  21,05  Sauerstoff.  Als  besonders  genau  dürfen  die  neueren  volu- 
toetruchen  Best  tmmungen  des  Sauerstoffs  der  Luft  von  Bunsen,  von 
K«gnault,  letztere  zum  Theil  gemeinschaftlich  mit  Reiset,  und  von 
L«wy  bezeichnet  werden. 

Bunsen  fand  an  zehn  verschiedenen  Tagen  im  Mittel  aus  je  zwei, 

höchstens  3/100  Proc.  differirenden  Versuchen  20,85  bis  20,96,  im 
Mittel  aus  allen  Versuchen  20,93  Vol.  Sauerstoff. 

Bei  Untersuchungen,  welche  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Rei- 
bet ausgeführt  waren,  hatte  Regnault6)  in  der  Luft  zu  Paris  im 
keember  1847:  20,96  bis  21,0  Vol.,  im  Januar  1848  bei  38  Versu- 


l)  Gilbert  »  Annal.  Bd.  XIX,  S.  394.  —  •)  8chweigger,  Bd.  I,  S.  144 
-  ')  Gilbert  »  Annal.  Bd.  XIX,  S.  412,  Bd.  XX,  8.  33,  Bd.  XXVI,  S.  101; 

de  phva.  T.  XVI,  p.  373;  Vovoge  A.  v.  Humboldt,  T.  I.  p.  311.  — 
'J  W  de  chim.  et  ptays.  [3.]  T.  I,  p.  360.  —  5)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVIII, 
MTl.-  «)  Compt.  rend.  T.  XXVI,  p.  1 1 ,  150,  238,  T.  XXXIV,  p.  8G3;  Annal. 
v«Wm.  et  phyg.  [3.]  T.  XXXVI,  p.  385;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI1I, 
S -«1.  Bd.  LXXXIV,  S.  207;  Pharm.  Centraiiii.  1848,  S.  255,  1853,  S.  49  u. 
1  ;Mwrt*r.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847,  S.  890,  1852,  S.  354. 
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chen  nur  zwischen  20,90  und  20,97  Vol.  Sauerstoff  erhalten,  in 
sailles  wurde  auch  zwischen  20,90  bis  20,97  Sauerstoff  gef  unden. 

Um  noch  weiteren  Aufschlug*  über  den  Sauerstoffgehalt  der  Luü 
in  verschiedenen  Gegenden  der  Erde  zu  erhalten,  hat  Regnault  Luft 
aus  verschiedenen  Gegenden  analysirt,  die  in  zugeschmolzenen  Köhren 
aufbewahrt  war,  indem  so  eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzung 
auch  nach  dem  längeren  Transport  nicht  möglich  war,  während  Kitte, 
namentlich  solche,  die  Wachs,  Harz,  Kautschuk  u.  s.  w.  enthalten,  ent- 
weder nicht  absolut  dicht  sind,  oder  Sauerstoff  aufnehmen,  und  dadurch 
die  Zusammensetzung  der  Luft  verändern.  In  Paris  wurden  wieder  bei 
einer  grosseren  Reihe  von  über  100  Versuchen  als  Maximum  20,99, 
als  Minimum  20,91  erhalten:  der  Unterschied  ist  gering,  aber  doch  be- 
deutender, als  dass  er  durch  Beobachtungsfehler  allein  entstanden  sein 
könnte,  daher  man  mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dass  hier  locale  Ur- 
sachen, wie  sie  in  einer  grossen  Stadt  nicht  fehlen,  den  Sauerstoff- 
gehalt momentan  um  einige  Hundertstel  Procent  verändern.  AU  Mit- 
tel aus  den  Versuchen  ergab  sich  20,90  Vol.  Sauerstoff.  Die  ausser- 
halb Paris  gesammelte  Luft  gab  folgende  Resultate: 

9  Luftproben  von  Lyon,  Montpellier  gaben  .   .   20,92  bis  20,96 

30  Proben  von  Berlin   20,91    „  21,0 

10  Proben  von  Madrid   20,92    „  20,98 

23  Proben  von  Genf,  Mont  Saleve,  Mont  ßuet     .   20,91    „  20,99 
15  Proben  von  der  Rhede  von  Toulon,  vom  Mit- 
telländischen Meere  und  vom  Hafen  von  Algier   20,91    „  20,98 
5  Proben  auf  der  Fahrt  nach  Veracruz    ....   20,92    „  20,9G 

1  Probe  von  Guallalamba  (Ecuador  in  Südamerika)   20,92   „  20,9^ 

2  Proben  vom  Gipfel  des  Pichincha  (höher  als  der 

Montblanc)   20.95  20,99 

8  Proben  1848,  1849  und  1850  an  verschiedenen 

Punkten  der  Südsee  gesammelt,  gaben  .   .    .    20,90   „  20,97 
17  Proben  1848  und  1849  vom  Capitain  James 

Ross  in  den  Polarmeeren  aufgefangen,  gaben    20,85    „  20,94 

Neben  diesen  unter  sich  so  wenig  differirenden  Proben  gaben 
einige  andere  etwas  stärkere  Differenzen.  Eine  Probe  Luft  von  der 
Rhede  von  Toulon  gab  nur  20,86,  eine  andere  aus  dem  Hafen  von  Al- 
gier gab  20,41  Sauerstoff,  ohne  dass  in  einem  oder  dem  anderen  Fall 
eine  besondere  Ursache  nachgewiesen  worden  wäre.  Eine  Probe  aus 
dem  Meerbusen  von  Bengalen  gab  20,46,  eine  andere  von  dem  Gange* 
bei  Calcutta  nur  20,39  Sauerstoff,  hier  fanden  sich  aber  grosse  Quan- 
titäten faulender  Stoffe  im  Wasser. 

Danach  nimmt  Regnault  an,  dass  der  Saucrstoffgehalt  der  Atmo- 
sphäre in  den  gemässigten  Zonen  durch  locale  Einflüsse  zwischen  20,9 
und  21,0  schwanke,  dass  er  in  heissen  Ländern  etwas  niedriger  sei, 
und  selbst  auf  20,3  und  20,4  Volumenprocente  falle. 

Lewy1)  fand  auf  einer  grösseren  Reise  in  Paris  21,00,  in  Havre 
20,89,  auf  dem  Atlantischen  Ucean  20,96  bis  21,05  und  in  Neu-Gra- 
nada  an  verschiedenen  Orten  bei  normalem  Kohlensäuregehalt  (s.  u.) 
zwischen  20,98  und  21,04  Vol.  Sauerstoff  in  100  Vol.  Luft.  Aehn- 

l)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  725,  T.  XXXIII.  p.  345;  Annal.  de  chim.  et 
phys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  5;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  249;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  IM.  LXXVIJI,  S.  123,  Bd.  LXXX,  S  227;  Pharm.  Centralbl.  1*51. 
S.  803;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  328. 


Digitized  by  Google 


Atmosphäre.  435 

liehe  Resultate  hat  Luft  aus  verschiedenen  Hohen  gegeben;  die  Luft 
zu  Bogota,  2645  Meter  hoch,  enthielt  20,99  bis  21,03;  Luft,  welche 
Green  in  Everge  auf  einer  Luftfahrt  11000  Fuss  hoch  aufgefangen 
hatte,  enthielt  21,0  Vol.  Sauerstoff. 

Nach  allen  diesen  Versuchen,  welche  auch  noch  von  anderen  Chemi- 
kern bestätigt  sind,  enthalten  also  100  Vol.  trockene  Luft  im  normalen 
Zustande  20,9  bis  21,0  Vol.  (in  den  tropischen  Gegenden  vielleicht  et- 
was weniger)  Sauerstoff;  zwischen  diesen  Grenzen  finden  Schwankungen 
statt,  da  der  Sauerstoff  fortwährend  der  Atmosphäre  entzogen  und  ebenso 
ihr  wieder  zugeführt  wird;  grössere  locale  Schwankungen  gleichen 
sich  bei  der  Beweglichkeit  der  Luft  schnell  mit  der  Umgebung  aus. 

Dass  aber  solche  locale  Schwankungen  vorübergehend  stattfin- 
den können,  zeigen  (nach  Lewy)  Analysen  von  Luft,  welche  dicht 
über  dem  Atlantischen  Ocean  aufgefangen  ward,  sie  enthielt  bei  Tag 
constant  etwas  mehr  Sauerstoff,  21,05  Vol.,  als  bei  Nacht  20,96,  was 
sich  durch  die  Einwirkung  der  Sonne  auf  das  sauerätoffreichere  Luft 
enthaltende  Meerwasser  erklärt  (s.  S.  452  und  458). 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Doyere  '),  abweichend  von 
Regnaul t,  bei  gleichzeitig  in  Paris  angestellten  und  längere  Zeit  fort- 
gesetzten Untersuchungen  zwischen  20,5  und  21,5  Vol.  Sauerstoff,  nach 
späteren  Versuchen  zwischen  20,5  und  21,2  Vol.  Sauerstoff  erhielt,  also 
viel  grössere  Schwankungen  als  sie  von  einem  anderen  Chemiker  beob- 
achtet sind,  und  es  ist  daher  wohl  erlaubt,  den  Grund  hier  in  Beobach- 
tungsfehlcrn  zu  suchen. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  läsgt  sich  nun  statt  nach  dem  Volu- 
men auch  nach  dem  Gewicht  bestimmen;  Brunner,  Dumas  und 
Boussingault  haben  solche  Metboden  in  Anwendung  gebracht,  die 
den  Vortheil  haben,  dass  man  grössere  Luftquantitäten  anwenden  kann. 
Brunner  lässt  vollkommen  trockene  und  kohlensäurefreie  Luft  über 
einen  Körper  streichen,  der  den  Sauerstoff  absorbirt,  und  dessen  Ge- 
wichtszunahme die  Menge  des  Sauerstoffs  angiebt.  Als  oxyphorische 
Körper  wendet  Brun  n er  2)  gewöhnlich  Phosphor  an,  in  neuester  Zeit  hat 
er  durch  Thonerde  fein  vertheil  tes  Eisen8)  genommen,  welches  so  er- 
halten wird ,  dass  man  ein  passendes  Gemenge  von  Alaun  und  Eisen- 
oxydsalz fällt,  um  ein  Gemenge  von  96  Eisenoxyd  mit  4  Thonerde  zu 
erhalten,  welches  nach  dem  Glühen  für  sich  in  Wasserstoffgas  reducirt 
wird. 

Zur  Absorption  des  Sauerstoffs  mit  Phosphor  nimmt  Brunner4) 
ein  Glasrohr,  Fig.  28;  es  ist  bei  /  etwa  10  Millimeter  weit,  von  d  bis  <j 

Fig.  28. 


etwas  enger  und  bei  h  in  eine  Spitze  ausgezogen.  Von  d  bis  g  ist 
das  Rohr  mit  gezupfter  lockerer  schwach  erwärmter  trockener  Baum- 
wolle gefüllt,  und  bei  d  ein  Pfropf  von  Asbest  angebracht;  nach- 


»)   Conipt.  rend.  de  lncad.  T.  XXV.  p.  928,  T.  XXVI.  p.  193;   vcrgl.  Ke- 
gnault,  T.  XXVI,  p.  238.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  S.  1.  —  ")  Pogg.  Kr- 
gaozangshert.  Bd.  II,  S.  509.  —   *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVII,  8.  1.  Bd.  XXXI 
S.  i ;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  HI,  p.  305. 

28* 


Digitized  by  Googl 


43G 


Atmosphäre. 


dem  dann  0,8  bis  1  Grm.  trockener  Phosphor  eingefüllt  ist,  wird 
auch  bei  c  ein  Pfropf  von  Asbest  angebracht  und  bei  a  die  Spitze  aus- 
gezogen. Durch  Erwärmen  wird  der  Phosphor  geschmolzen,  und  dann 
durch  Drehen  der  Röhre  auf  der  Glasfläche  ausgebreitet.  Werden  nun 
durch  eine  drei  halsige  mit  einem  Thermometer  versehene  und  mit  Oel 
gefüllte  Flasche,  Fig.  29,  welche  als  Aspirator  dient,  etwa  100  C.C. 
trockene  Luft  durch  die  Röhre  gesaugt,   während  man  den  Phosphor 


Fig.  29. 


schwach  erwärmt, 
so  wird  der  Appa- 
rat dadurch  mit 
Stickstoff  gefüllt, 
wie  es  nach  der 
Beendigung  jedes 
eudiometrischen 
Versuches  auch 
der  Fall  ist,  und 
zugleich    ist  die 

Baumwolle  mit 
phosphoriger  Säu- 


re überzogen,  wodurch  bei  späteren  Versuchen  die  kleinere  Menge  Sau« 
Stoff,  die  der  Einwirkung  des  Phosphors  selbst  etwa  entgangen  sein  kann, 
von  der  hier  auf  einer  grossen  Oberfläche  verbreiteten  begierig  Sauer- 
stoff absorbirenden  phosphorigen  Säure  vollständig  zurückgehalten  wird. 
Nach  dieser  Vorbereitung  wird  das  Rohr  ab  an  beiden  Enden  zuge- 
schmolzen und  zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Bei  dem  Versuch  selbst 
wird  es  zuerst  gewogen  und  dann,  nachdem  die  beiden  zugeschmolze- 
nen Spitzen  abgeschnitten  wurden  (die  aber  wegen  der  späteren  W&- 
gung  aufzubewahren  sind),  bei  b  mit  dem  Aspirator  A  (der  etwa  0,5  Li- 
ter halten  mag)  und  bei  a  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbunden  ; 
sollte  die  Luft  mehr  als  gewöhnlich  Kohlensäure  enthalten,  so  muss 
noch  ein  Rohr  mit  Kalihydrat  angefügt  werden. 

Nachdem  der  Apparat  so  vorbereitet  ist,  wird  der  Phosphor 
schwach  erwärmt,  und  dann  der  Hahn  des  Aspirators  ein  wenig  geöff- 
net, um  das  Oel,  besonders  im  Anfange,  nur  sehr  langsam  abfliessen  zu 
lassen,  während  der  Theil  gd  des  Rohres  (Fig.  28)  durch  feuchtes  Fliess- 
papier kühl  erhalten  wird.  Bei  Beendigung  des  Versuches  wird  der 
Hahn  geschlossen,  und  nach  dem  Erkalten  das  Phosphorrohr  an  beiden 
Seiten  zugeschmolzen,  und  mit  den  zuerst  abgeschnittenen  Spitzen  ge- 
wogen. Man  hat  nun  auf  der  einen  Seite  die  Gewichtszunahme  des 
Phosphorrohres,  entsprechend  dem  der  Luft  entzogenen  Sauerstoff ;  auf 
der  anderen  Seite  giebt  das  Volumen  des  aus  dem  Aspirator  abgeflos- 
senen Oeles,  welches  in  einem  Gefäss  von  bekannter  Capacität  aufge- 
gefangen  ist,  das  Volumen  des  mit  dem  Sauerstoff  gemengten  Stick- 
stoffs. . 

Man  kann  das  Volumen  des  Stickstoffs,  nachdem  es  auf  nor- 
malen Druck  und  Temperatur  reducirt  ist,  in  Gewicht  umrechnen, 
wodurch  sich  das  Gewicht  der  untersuchten  Luft  und  das  Gewicht  des 
erhaltenen  Sauerstoff  ergiebt.  Man  habe  z.  B.  0,1779  Grm.  Sauer- 
stoff neben  500  C.C.  Stickstoff  von  15°  C.  und  0m,750  gefunden;  das 
Volumen  bei  0°C.  und  0,7Gra  des  letzteren  ist  dann  407,71  C.C.  und  sein 
Gewicht  also  =  0,58791  Grm.  (1  Liter  Stickgas  =  1,2561  Grm.). 
Man  hat  daher  0,1779  Grm.  Sauerstoff  auf  0,5879  Grm.  Stickstoff;  das 
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ist  in  100  =  23,2  Gewichtstheile  Sauerstoff*  auf  76,8  Gewichtstheilen 
Stickstoff. 

Die  Genauigkeit,  welche  nach  diesem  Verfahren  zu  erreichen  ist, 
beträgt  0,1  bis  0,2  Proc,  um  welches  die  verschiedenen  Versuche  von 
einander  differiren  (Brunner),  ist  also  geringer  als  bei  dem  eudiome- 
trischen  Verfahren.  Brunner  fand  in  Bern  22,95  Grm.  Sauerstoff  in 
100  Grm.  Luft;  Verver  *)  fand  in  Groningen  nach  der  gleichen  Me- 
thode 23,0  Grm.  Sauerstoff. 

Dumas  und  Boussingault'J)  brauchen  als  eudiometrisches  Mittel 
glühendes  Kupfer,  und  zwar  pulveriges  durch  Wasserstoffgas  reducirtes. 
Ein  Verbrennungsrohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  (Fig.  30)  mit 
solchem  Kupfer  gefüllt,  wird  mit  den  beiden  Hähnen  r  und  r'  verbun* 


den;  es  wird  in  einem  Röhrenofen,  wie  er  bei  den  Elementaranalysen 
gebräuchlich  ist,  gebracht,  und  auf  der  einen  Seite  mit  dem  Ballon  F, 
auf  der  anderen  Seite  mit  dem  U förmigen  Röhren  C  und  B  und  dem 
Kugelapparat  A  verbunden;  der  letztere  enthält  Kalilauge;  B  enthält 
mit  Kalilauge ,  C  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein. 
Ehe  der  Apparat  zusammengesetzt  ward,  ist  der  Ballon  V  und  das 
Rohr  a  b  luftleer  gepumpt,  und  jedes  für  sich  gewogen.  Nachdem  die 
einzelnen  Thcile  des  Apparates  luftdicht  mit  einander  verbunden  sind, 
wird  das  Rohr  ab  zum  Glühen  erhitzt,  worauf  zuerst  der  Hahn  r, 
:*päter  r*  uud  der  Hahn  u  des  Ballons  geöffnet  wird,  letztere  aber  im 
Anfange  natürlich  nur  sehr  wenig,  später  allmälig  weiter,  damit  die  Luft 
nur  ganz  langsam,  und  in  einem  möglichst  gleichförmigen  Strom ,  der 
sich  an  der  Schnelligkeit  der  durch  den  Kaliapparat  A  aufsteigenden 
Blasen  beurtheilen  lässt,  über  das  glühende  Kupfer  streicht  Der  Ver- 
buch ist  beendigt,  sobald  der  Ballon  V  bei  ganz  geöffneten  Hähnen 
keine  Luft  mehr  einsaugt.  Nachdem  dann  die  drei  Hähne  geschlossen 
«ind,  werden  nach  dein  Erkalten  das  Rohr  mit  Kupfer,  wie  der  Ballon 
V  gewogen.   Beide  haben  an  Gewicht  zugenommen;  die  Zunahme  des 

• 

»)  Bullet,  de  «o.  ph.  et  nat.  en  Neerlande  1840.  p.  101;  Berzelius'  Jahrea- 
ber.  Bd.  XXVI,  S.  44. 

*)  Compt.  rend.  T.  XII,  p.  1005;  Annal.  de  chim.  et  phvs.  [3.]  T.  III,  p.  257; 
Pharm.  CentralbL  1842,  S.  437;  Journ  f.  prakt.  Cbera.  Bd.  XXIV.  8.  65. 
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Rohres  a  b  gegen  die  erste  Wägung  ist  das  Gewicht  des  vom  Kupfer 
aufgenommenen  Sauerstoffs  -)-  dem  Gewichte  von  Stickstoff,  welches 
natürlich  das  Rohr  nach  dem  Versuch  füllt  Nach  der  ersten  Wägung 
wird  das  Rohr  luftleer  gepumpt  und  nochmals  gewogen;  es  ergiebt 
sich  hier  eine  Abnahme,  die  der  im  Rohre  enthaltenen  Stickstoffmenge 
entspricht. 

Ebenso  ist  der  Ballon  V  gewogen ;  diese  W&gung  erfordert  aber 
einige  Sorgfalt;  denn  bei  seiner  Grösse  (Dumas  und  Boussing auh 
wandten  Ballons  von  10  bis  15  Liter  Inhalt  an)  ist  das  Ergebnis«  der 
Wägung  merkbar  unrichtig,  wenn  der  Ballon  nicht  vor  und  nach  dem 
Versuch  bei  genau  gleichem  Druck  und  Temperatur  gewogen  wird. 
Um  die  durch  verschiedene  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Luft  bei 
den  beiden  Wägungen  entstehende  Unrichtigkeit  zu  vermeiden,  benutzt 
man,  nach  Regnaul t,  als  Thara  für  den  ersten  Ballon  einen  zweiten 
gleich  grossen;  beide  Ballons  werden  mitteist  Haken  unter  die  Schalen 
der  Wage  -aufgehängt;  eine  Aenderung  des  Thermometers  oder  Baro- 
meters hat  hier,  da  sie  beide  Ballons  gleichmässig  afficirt  und  dadurch 
ausgeglichen  wird,  keinen  Einfluss  mehr  auf  die  Richtigkeit  der  Wägung. 

Der  Gewichtsüberschuss  des  Ballons,  so  wie  das  Mehrgewicht  des 
Rohres  ab  bei  der  zweiten  Wägung  gegenüber  der  dritten,  geben  zu- 
sammen das  Gewicht  des  Stickstoffs. 

Dumas  und  Boussingault  fanden  nun  in  Paris  bei  mehreren 
sehr  wenig  differirenden  Versuchen,  bei  welchen  sie  gegen  4  bis  nahe 
6  Grm.  Sauerstoff  erhielten,  in  100  Grm.  Luft  22,92  bis  23,09  Grm.. 
im  Mittel  23,01  Grm.  Sauerstoff  bei  schönem  Wetter  wie  bei  Regen- 
wetter ;  bei  sehr  bedecktem  Himmel  erhielten  sie  22,89  Sauerstoff. 

Nach  demselben  Verfahren  wurde  in  der  Luft  vom  Faulhorn  22,97 
(Bravais  und  Martin»);  von  Genf  22,87  bis  23,01  (Marignac*);  zu 
Brüssel  bei  12  Anaiv  den  23,0 1  bis  23,08 ;  bei  zwei  anderen  Versuchen  23,1 1 
und  23,14  (Stas  3);  zu  Kopenhagen  und  Helsingör  22,96  bis 23,02  Proc. 
Sauerstoff  gefunden  und  ähnliche  Resultate  auf  Guadeloupe  (Lewy<) 
erhalten.  Danach  berechnet  sich  aus  dem  Mittel  nahe  23,0  Gewichts- 
procent Sauerstoff  auf  77  Proc.  Stickstoff.  Um  diese  Gewichtsprocente 
in  Volumenprocente  zu  verwandeln,  hat  man  die  Zahlen  mit  den  be- 

23 

treffenden  specifischen  Gewichten  zu  dividiren:  .  tn^„   =  20,8  Vol. 
r  1,1057 

77 

Sauerstoff  und  =  79,2  Vol.  Stickstoff.    Umgekehrt  kann  man 

die  direct  gefundenen  Volumenprocente  (S.  434)  in  Gewichtsprocente 
verwandeln;  20,95  X  M057  =  23,16  Gewichtstheile  Sauerstoff  auf 
79,05  X  0,972  =  76,83  Gewichtstheile  Stickstoff.  Man  sieht,  dnss 
diese  Resultate  mit  den  eudiometrischen  Versuchen  von  Regnault  und 
von  B unsen  hinreichend  genau  übereinstimmen  ,  zumal  wenn  man  er- 
wägt ,  wie  leicht  bei  den  grossen  Apparaten  Wägungsfehler  möglich 
sind,  und  dass  das  Gewicht  des  Glasrohres  durch  das  Glühen  sich  sehr 
leicht  verändern  kann. 

Natürlich  lässt  sich  diese  Methode  auch  in  der  Weise  abändern, 
dass  man  das  Kupfer  haltende  Rohr  mit  einem  Aspirator  verbindet, 


')  Anna),  de  chitn.  et  phys.  [8.]  T.  III,  p.  291.  —  *)  Compt.  reud.  de  lacad. 
T.  XIV.  p.  879.  —  *)  Compt".  rend.  do  lacad.  T.  XIV.  p.  670.  —  «)  Compt.  r«nd. 
T.  XVn,  p.  235;  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  207. 
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oder  auch  den  luftleer  gepumpten  Ballon,  dessen  Capacität  bekannt 
sein  raus»,  als  Aspirator  benutzt  und  so  den  Stickstoff  durch  Messung  an- 
statt durch  Wägung  bestimmt  Der  hier  dadurch  entstehende  Fehler, 
dass  man  das  Rohr  a  b  nicht  auspumpt,  liegt  bei  Anwendung  eines  grös- 
seren Luftvolumens  wohl  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler. 

Offenbar  hat  die  volumetrische  Bestimmungsmethode  des  Sauer- 
stoffs nach  B unsen  und  Begnault  viele  Vorzüge  vor  dem  Verfahren 
von  Brunner  und  vor  dem  von  Dumas  und  Boussingault,  bei  wei- 
chem man  mit  grossen  Massen  arbeitet,  was  grosse  Apparate  erfordert, 
die  nicht  überall  zu  Gebote  stehen.  Namentlich  wenn  man  die  Analyse 
nicht  an  Ort  und  Stelle  ausführen  kann,  so  hat  die  eudiometrische  Me- 
thode den  Vorzug,  weil  man  leicht  einige  Cubikcentimeter  Luft  in  einer 
Glasröhre  auffangen  und  diese  zuschmelzen  kann,  während  es  schwie- 
rig ist  Ballons  von  10  bis  20  Liter  Inhalt  luftdicht  zu  verschliessen, 
und  umständlich  ist  sie  zu  transportiren. 

Bei  manchen  Untersuchungen  kommt  es  oft  nur  darauf  an,  den  Sauer- 
stoff der  Luft  rasch  zu  ermitteln ;  in  dem  Fall  bestimmt  man  am  einfachsten 
denselben  nach  dem  Volumen  mit  Hülfe  von  pyrogallussaurem  Alkali  l). 
Man  misst  die  Luft  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber,  bringt  dann  etwa 
*  100  des  Volumens  starke  Kalilauge  (1  Hydrat  auf  2  Wasser)  hiuzu; 
eine  Volumenverminderung  giebt  hier  den  Gehalt  von  Kohlensäure  an 
(s.  unten);  man  setzt  Pyrogallussäure  hinzu,  entweder  für  sich  in  5  bis 
6  Thln.  Wasser  gelöst,  oder  mit  wenig  Zucker  und  etwas  Wasser  zu 
Kügelchen  geformt;  beim  Schütteln,  wobei  die  Wände  von  der  Lösung 
befeuchtet  werden,  wird  der  Snuerstoff  leicht  absorbirt,  wobei  die  Flüs- 
sigkeit sich  allmälig  dunkelbraun  färbt.  Sobald  keine  Raumvermindc- 
rung  erfolgt,  ist  aller  Sauerstoff  verschwunden;  hat  man  nicht  mehr 
Wasser  genommen,  als  angegeben,  so  ist  der  Fehler  durch  die  Tension 
des  Wasserdampfes  äusserst  klein,  so  dass  er  vernachlässigt  werden 
kann. 

Wie  früher  angegeben,  ist  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoff  al« 
Ozon  in  der  Atmosphäre  enthalten;  seine  Menge  ist  nach  Witterung, 
Jahreszeiten  und  localen  Verhältnissen  wechselnd,  aber  immer  absolut 
zu  gering,  um  bestimmt  werden  zu  können.  Seine  relative  Menge  lässt 
«ich,  nach  Schönbein2),  messen,  indem  man  eine  Farbenskale  aufstellt 
aus  Papierstreifen  mit  gebläutem  Jodkaliuinkleister  von  verschiedener 
Intensität,  so  dass  Nr.  0  weiss  ist,  und  Nr.  10  dunkel  violett- blau. 
Verschiedene  Beobachtungen  stimmen  darin  überein,  dass  der  Ozonge- 
halt bei  höherer  Temperatur  wie  auch  bei  heiterem  Himmel  abnimmt; 
er  fand  sich  stärker  im  Winter  als  im  Sommer,  mehr  bei  Schneewetter 
aU  bei  Regenwetter;  Nachts  mehr  als  bei  Tage;  bei  Gewittern  nimmt 
der  Ozongehalt  oft  plötzlich  zu.  In  der  Stadt  ist  der  Ozongehalt  ge- 
ringer als  ausserhalb  derselben,  und  oft  dort  nicht  nachweisbar,  wäh- 
rend er  hier  nicht  leicht  fehlt.  Neu  mann3)  hat  die  von  verschiede- 
nen Beobachtern  erhaltenen  Ergebnisse  Über  den  Ozongehalt  der  At- 
mosphäre zusammengestellt,  und  aus  diesen  und  den  früher  bekannt 
gewordenen  folgendes  Resultat  gezogen:  Der  Ozongehalt  entspricht 


')  Ann.il.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV1I,  8.  107.  —  *)  Togg.  AnnAl.  Bd. 
XCI11.  S.  «27.  Bd.  XCIV,  S.  .535:  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XVII.  S.  IUI.  —  3)  l'ogg. 
Anoml.  Bd.  S.  614. 
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der  Luftelektricität  und  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft;  die  Inten- 
sität des  Windes  vermehrt  den  Gehalt  an  Ozon ;  seine  Menge  steht  im 
umgekehrten  Verhältniss  zur  Temperatur.  Bei  niedrigerem  Barometer- 
stand  ist  die  Luft  ozonreicher.  Der  höchste  Gehalt  findet  sich  im  Ja- 
nuar oder  Februar;  das  Minimum  im  Juli  oder  September.  Die  bis 
jetzt  über  Ermittelung  von  Ozon  angestellten  Versuche  erlauben  noch 
nicht  ganz  bestimmte  Resultate  anzugeben. 

Stickstoff.  Die  qualitative  Untersuchung  der  Luft  ergiebt,  dass 
sie  im  normalen  Zustande  getrocknet  neben  einem  hier  nicht  weiter  zu 
beachtenden  Kohlensäuregehalt  nur  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthält. 
Bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  trockener  und  kohlensäurefreier 
Luft  wird  daher  durch  Differenz  zugleich  der  Stickstoff  gefunden. 
Wenn  also  bei  der  eudiometrischen  Analyse  20,9  bis  21,0  Vol.  Sauer- 
stoff gefunden  wurden,  so  ergiebt  sich  der  Stickstoffgehalt  zu  79,1  bis 
79,0  Vol.  in  100  Luft. 

Nach  Brunncr's  und  nach  Dumas*  und  Boussingault's  Ver- 
suchen beträgt  das  Gewicht  des  Stickstoffs  in  100  Grm.  Luft  76,9  bis 
77,08,  im  Mittel  7G,97,  woraus  sich  79,1  Volumenprocente  berechnen. 
Natürlich  lässt  sich  bei  der  Bestimmungsmethode  des  Sauerstoffs  nach 
Dumas  und  Boussingault  (s.S.  438)  der  Stickstoff  auch  messen,  statt 
wägen,  wenn  man  das  Rohr  ab  mit  einem  Aspirator  verbindet,  oder 
wenn  man  einen  Ballon  von  bekanntem  Volumen  anwendet. 

Die  Zusammensetzung  der  trockenen  kohlensäurefreien  Luft  ist 
daher  in  100:  20,95  Vol.  Sauerstoff  und  79,05  Vol.  Stickstoff,  oder 
in  100  Grm.  23,16  Grm.  Sauerstoff  auf  76,83  Grm.  Stickstoff. 

Wasser.  Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  Luft  handelt  es 
sich  gewöhnlich  weniger  um  Bestimmung  der  Menge  des  Waaserdam- 
pfes,  als  dass  dieser  berücksichtigt  werden  muss,  weil  er  das  Volumen 
der  Luft  ändert.  Handelt  es  sich  so  nur  um  Bestimmung  des  Volu- 
mens der  trockenen  Luft,  so  trocknet  man  das  Luftvolumen  durch  Ein- 
führung einer  Kugel  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  oder  von  Kali- 
hydrat (s.  Analyse,  volumetrische,  für  Gase  Bd.  I,  S.  942  u. 
943)  vollständig  aus,  oder  wenn  man  eine  bei  der  gegebenen  Tem- 
peratur mit  Wasserdampf  gesättigte  Luft  hat,  so  berechnet  man  das 
Volumen  des  Wasserdampfes  aus  der  Tension  nach  den  hierfür  be- 
kannten Tabellen,  woraus  sich  dann  das  Volumen  des  Wasserdampfes 
und  das  der  trockenen  Luft  ergiebt  (s.  oben  S.  396). 

Handelt  es  sich  um  Ermittelung  des  Wassergehaltes  der  freien 
atmosphärischen  Luft,  so  kann  dies  nach  dem  älteren  Verfahren  mit- 
telst des  Hygrometers  (s.  d.  Art.)  geschehen,  die  entweder  nur  an- 
geben, ob  die  Atmosphäre  feuchter  oder  weniger  feucht  ist,  von  denen 
einige  aber  auch  zur  Bestimmung  der  Menge  des  Wasserdampfes  die- 
nen können.  Die  absolute  Menge  desselben  in  einem  gegebenen  Raum 
wird  am  besten  durch  die  Spannkraft  des  vorhandenen  Wasserdampfes 
ausgedrückt,  die  relative  Menge  ist  dagegen  der  Quotient  aus  der  er- 
sten Zahl,  dividirt  durch  diejenige,  welche  vermöge  der  Temperatur 
vorhanden  sein  könnte.  Die  letztere  drückt  den  Grad  der  Sättigung 
des  Raumes  mit  Wasserdampf  aus ,  und  von  ihr  hängen  die  hygrosko- 
pischen Erscheinungen  der  Atmosphäre  ab.  Ist  nun,  nach  den  unter 
Hygrometrie  näher  zu  beschreibenden  Methoden,  z.  B.  ermittelt, 
dass  der  in  der  Luft  vorhandene  Wasserdampf  eine  Spannkraft  von  vier 
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Linien  hat,  und  ist  der  Barometerstand  336  Linien,  so  macht  die  ab- 
solnte  Menge  des  Wasserdampfes  in  einem  gegebenen  Raum  4/a86  =  1/s4 
desselben,  oder  die  zur  Mengeder  trockenen  Luft  im  Verhältnis*  wie 
1:83.  Wäre  die  Temperatur  der  Luft  hierbei  20°  C,  so  wurde  die 
Tension  des  Wasserdampfes  nahezu  acht  Linien  betragen  können,  folg* 
lieh  würde  die  relative  Dampfmenge  oder  Feuchtigkeit  der  Luft  4/8 
oder  sein. 

Kämtz  giebt  nach  seinen  zu  Halle  stündlich  angestellten  Beob- 
achtungen für  die  Mittelwerthe  der  absoluten  und  der  relativen  Dampf- 
menge für  unsere  Gegenden  nachstehende  Zahlen: 


Jan. 

Feb. 

Mrz. 

Apr. 

Mai 

Juni 

Juli 

Aug. 

Spt. 

Oct. 

Nov. 

Dec. 

frbsolnte  .  .  , 

1,85 

2,  02 

2,  29 

2,70 

3,  52 

4,  53 

5, 11 

4,74 

4,  24 

3,49 

2,  52 

2,44 

85,8 

81,0 

77,3 

71,3 

09,2 

71,0 

68,  5 

«C,  1 

72,8 

78,9 

85,  0 

8C,8 

Die  absolute  Feuchtigkeit,  in  der  ersten  Zahlenreihe  in  Pariser 
Linien  angegeben,  ist  also  grösser  in  den  wärmeren  als  in  den  käl- 
teren Monaten,  die  relative  Feuchtigkeit  kleiner. 

In  den  heissen  Klimaten  ist  die  absolute  Menge  des  Wasserdam- 
pfes bedeutend  grösser,  er  kann  hier  selbst  im  monatlichen  Mittel  auf 
12  Linien  und  darüber  steigen.  In  Benares  in  Indien  z.  B.  betrug  im 
Juli  18*25  die  mittlere  Tension  des  Wasserdampfes  11,79  Linien;  der 
Barometerstand  war  dabei  328"',69 ,  folglich  der  Druck  der  trockenen 
Luft  316"',89;  das  Volumen  des  Was&erdampfes  zur  trockenen  Luft 
verhält  sich  hier  also  =  1  :  26,88  (Poggendorff). 

Da  nun  durch  den  vorhandenen  Wasserdampf  das  Volumen  der  Luft 
verhältnismässig  vermehrt  wird,  so  ist  es  natürlich,  dass  eine  feuchtere 
Luft  bei  gleichem  Volumen  Sauerstoff  ärmer  ist  als  eine  trockene.  Es 
ist  daraus  ersichtlich,  wie  nur  gleich  trockene  Luit  in  Beziehung  auf 
ihre  Zusammensetzung  nach  Stickstoff  und  Sauerstoff  vergleichbar  ist; 
denn  enthielt  z.  B.  1  Vol.  der  feuchten  Luft,  wie  sie  zu  Benares  ge- 
funden wird,  20,25  Vol.  Sauerstoff,  so  würde  sie  im  trockenen  Zu- 
stande 21,0  Vol.  des  Gases  enthalten,  eine  bemerkbare  Differenz,  wie 
man  sieht. 

Der  Wassergehalt  lässt  sich  nun  auch  direct  dem  Gewichte  nach 
bestimmen  J),  man  wendet  dazu  einen  passenden  nicht  zu  kleinen  Aspi- 
rator an,  von  bekanntem  Inhalt,  den  man  mit  mehreren  Rühren,  die 
Chlorcalcium  oder  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  enthalten, 
verbindet,  nachdem  diese  Röhren  genau  gewogen  sind.  Sobald  alle 
Theile  des  Apparates  luftdicht  schliessen,  setzt  man  den  Aspirator  in 
Thätigkeit,  wobei  die  Luft  durch  die  Röhren  hindurchgeht,  und  hier 
len  Wasserdampf  vollständig  abgiebt,  ohne  sonst  eine  Veränderung  zu 
erleiden*  Die  Gewichtszunahme  der  Röhren  giebt  die  Menge  des  Was- 
sers an,  welches  in  dem  durch  den  Aspirator  angezeigten  Luftvolumen 


')  Pogg-  Ann»l.  Bd.  XX,  S.  274;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  III, 
p.  309. 
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enthalten  war.  Da  hier  die  Luft  über  Was9er  aufgefangen  wird,  so  hat 
man  jetzt  in  dem  Aspirator  eine  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft,  deren 
Volumen  im  trockenen  Zustande  sich  nach  der  Tabelle  über  Tension  des 
Wasserdampfes  leicht  berechnet;  aus  dem  Volumen  der  trockenen  Luft  be- 
rechnet sich  dann  leicht,  unter  Berücksichtigung  des  Thermometers  und 
des  Barometers,  das  Gewicht  der  Luft  (vergl.  S.  397).  Ein  Beispiel  mag 
dies  verdeutlichen.  Bei  einem  Versuch  von  Brunner  waren  in  dem  Aapi- 
rator  12,976  Liter  von  10° C.  und  7w22,Bm  gesammelt;  da  die  Tension  de? 
Wasserdampfes  bei  10°C.  O™"  ist  (s.d.  Art.  Dampfspannung),  so  be- 
trägt der  Druck  für  die  trockene  Luft  nur  713mm  und  sein  Volumen  bei 
normaler  Temperatur  und  Dichtigkeit  ist  daher  1 1,743  Liter.  —  Aus  die- 
ser Luftmenge  wurden  0,094  Grm.  Wasser  erhalten,  welche  116,8  C.C. 
Wasserdampf  bei  0°C.  und  760mm  geben;  danach  enthalten  1000  Vol. 
trockener  Luft  9,9  Vol  Wasserdampf.  Dem  Gewichte  nach  ist,  da 
11,743  Liter  Luft  =  15,1800  Grm.,  in  1000  Grm.  Luft  daher  C,2  Grm. 
Wasser  enthalten.  Der  Gehalt  an  Wasserdampf  in  der  Luft  ist  so  ver- 
änderlich, dass  sich  hier  ein  Mittel  nicht  wohl  angeben  lässt;  im 
Ganzen  ist  nach  dem  Obigen  die  Luft  in  wärmeren  Klimaten  und  in 
der  wärmeren  Jahreszeit  reicher  an  Wasserdampf ;  doch  wechselt  seine 
Menge  selbst  an  der  gleichen  Localität  nnch  Witterung,  Windrichtung, 
Temperatur  u.  s.  w.  Man  kann  annehmen,  dass  1000  Grm.  Luft  etwa 
6  bis  8  Grm.  Wasser  enthalten.  Verver  hat  bei  50  Versuchen  in  Gro- 
ningen im  Maximum  10,18,  als  Minimum  6,1  Thle.  Wasser  in  1000 
Luft  gefunden.  Der  Wassergehalt  kommt  also  bei  der  Untersuchung 
hauptsächlich  in  so  weit  in  Betracht,  als  dadurch  die  absolute  Menge 
der  anderen  Bestandteile  in  100  Thln.  Luft  verringert  wird. 

Kohlensäure.  Dieses  Gas  ist  auch  ein  nie  in  der  Luft  fehlen- 
der Bestandtheil,  dessen  Menge  zu  bestimmen  ist. 

Th.  v.  Saussure1)  hat  zuerst,  um  die  Quantität  derselben  zu  er- 
forschen ,  genauere  Versuche  in  grösserer  Zahl ,  und  zwar  nicht  we- 
niger als  225,  in  den  Jahren  1827  und  1829  angestellt.  Er  Hess  die 
zu  untersuchende  Luft  in  einem  luftleer  gepumpten  Ballon  von  etwn 
40  Liter  Inhalt  durch  die  Oeffnuug  des  Hahnes  strömen,  schüttelte  die 
Luft  wiederholt  mehrere  Tage  mit  etwa  100  Grm.  gesättigtem  Baryt- 
wasser,  brachte  dann  die  trübe  Flüssigkeit  in  eine  Flasche,  und  von 
hier  nach  dem  Absetzen  auf  ein  Filter;  weil  er  nicht  unlöslich  in  Wai- 
ser ist,  wird  der  Niederschlag  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Baryt  ausgewaschen,  zuletzt  aber  mit  etwas  ausgekochtem  Waa- 
ser nachgewaschen,  und  dann  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt,  aus 
welchem  sich  nun  die  Menge  der  Kohlensäure  berechnet. 

Weniger  umständlich  als  nach  dieser  Weise  lässt  sich  die  Koh- 
lensäure dem  Gewichte  2)  nach  (gleichzeitig  mit  dem  Wasserdampf) 
bestimmen,  indem  man  ein  bestimmtes  Volumen  von  getrockneter  Luft 
über  Kali  oder  Kalkhydrat  leitet,  und  dessen  Gewichtszunahme  be- 
stimmt. 

Man  bringt  hier  einen  geeigueten  Apparat  mit  Röhren,  die  Alkali 
enthalten,  in  Verbindung,  wobei  nur  Sorge  zu  tragen  ist,  dass  das  Alkali 
nicht  gleichzeitig  mit  der  Kohlensäure  Wasser  aufnehmen  kann,  natürlich 


')  Gilb  er  t>  Antial.  Bd.  UV,  S.  72;  l'ogg.  Annal.  Bd.  XIX,  S.  391 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXIV,  S.  569. 
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es  aber  auch  nicht  Wasser  verlieren.  Man  wendet  (Fig.  31)  sechs 
r-förmige  Röhren  A,  B,  C\  Z>,  E,  F  an,  welche  durch  mit  Siegellack 


Fig.  81. 


U  U  U  ü 


überzogene  Korke  luftdicht 
verschlagen  n»d  durch  die 
gebogenen  ("J In? röhren  und 
Kautschuk  luftdicht  unter- 
einander   verbunden  sind. 
In  A  und  B  ist  mit  Schwe- 
felsaure benetzter  Himsstein 
oder  Asbest  ;  in  <'  und  D  ist 
mit  Kalilauge  befeuchteter 
g        Bimsstein;  £  enthält  festes 
Kalihydrat  oder  Bimsstein 
mit  Schwefelsäure,  und  in 
Fist  wieder  mit  Schwefel- 
säure  getränkter  Bimsstein.     Selbstverständlich  können  die  Röhren 
.4,  B,  K,  F  auch  Chlorcalcium  enthalten;  Brunner  nahm  in  C  und 
D  feuchtes  Kalkhydrat,  und  in  E  Schwefelsäure,  um  das  aus  dem 
Hydrat  entweichende  Wasser  aufzunehmen.     Nachdem  die  Röhren  A 
nnd  B  zusammen,  und  die  drei  Röhren  C,D,K  auch  gemeinschaftlich  ge- 
wogen sind,  werden  alle  sechs  Röhren  verbunden,  und  dann  durch  die 
Röhre  F  bei  e  mit  einem  passenden  Aspirator  vereinigt,  durch  wel- 
chen man  50  bis  100  Liter  Luft  von  bekannter  Temperatur  und  Druck 
durch  die  combinirten   Röhren  durchsaugt.     In  den  Röhren  A  und 
B  wird  das  atmosphärische  Wasser  absorbirt ,  in  C  und  D  wird  die 
Kohlensäure  zurückgehalten;  sollte  hier  etwas  Wasser  verdampfen,  so 
wird  es  in  E  verdichtet ;  F  dient  nur  als  Schutz  gegen  den  Wasser- 
dampf ans  dem  Aspirator  und  ist  daher  nicht  gewogen.   Man  erhält  hier 
nun  (so  wie  aus  der  Gewichtszunahme  von  A  und  B  den  Wasserge- 
halt) aus  der  Gewichtszunahme  von  C,  D  und  E  den  Gehalt  derjenigen 
Luftraenge  an  Kohlensäure,  welche  in  den  Aspirator  getreten  ist,  deren 
Volumen  sich  aus  dem  Volumen  des  abgeflossenen  Wassers  berechnet; 
man  erhält  hier  zuerst  das  uncorrigirte  Volumen ;  durch  Correction  für 
Barometer  und  Thermometer  und  für  die  der  Temperatur  entsprechende 
Tenäion  des  Wasserdampfes  (s.  d.  Art.  Aspirator  S.  397)  wird  das  rich- 
tige Volumen  der  trockenen  Luft  erhalten,  aus  dem  sich  dann  das  Ver- 
liältnisa  der  Kohlensäure  berechnet,  entweder  dem  Volumen  nach,  wozu 
man  die  dem  Gewichte  nach  gefundene  Kohlensäure  in  Volume  um- 
rechnet (1  Liter  wiegt  bei  0°C.  und  760""°  1,967  Grm.)  unter  Berück- 
sichtigung der  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Luft,  oder  dem  Ge- 
wichte nach,  wozu  man  das  Volumen  der  trockenen  Luft  auf  0°C.  und 
760—  reducirt,  und  daraus  ihr  Gewicht  (1  Liter  Luft  von  0°  C.  und 
760—  =  1,2932  Grm.)  berechnet. 
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Mene  0  giebt  an,  ohne  Beweise  dafür  zu  liefern,  dass  das  Wasiei 
der  Luft  von  der  Schwefelsäure  in  den  ersten  Röhren  nicht  vollständig 
absorbirt,  sondern  auch  noch  von  dem  Kali  aufgenommen  werde,  wes 
halb  der  Kohlensäuregehalt  zu  hoch  ausfalle.  Er  will  daher  die  Koh« 
lensäure  durch  Aetzlauge  absorbiren,  und  diese  dann  mit  titrirter  Saun 
neutralisiren,  so  weit,  dass  wohl  das  vorhandene  Aetzkali,  aber  nicht  da? 
kohlensaure  Kali  von  der  titrirten  Säure  gesättigt  wird.  Dieses  Ver- 
fahren scheint  wenig  geeignet,  genaue  Resultate  zu  geben. 

Hlasiwetz  2)  hat  jedoch  in  neuerer  Zeit  nachgewiesen,  dass  aocl 
das  Brunner'sche  Verfahren,  wie  es  beschrieben  ist,  ungenaue  un( 
unter  einander  bedeutend  diffcrirende  Resultate  giebt,  nach  seinen  An 
gaben,  weil  die  Schwefelsäure  nicht  bloss  Wasser,  sondern  auch  Kohlen 
säure  abaorbirt,  und  weil  die  Kalilauge  auch  Sauerstoff  aus  der  Luf 
aufnimmt,  was  H.  Rose  schon  früher  angegeben  hat.  Der  wesentlichst 
Nachtheil  der  Brunne r' sehen  Methode  liegt  aber  in  dem  Umstände 
dass  die  Gewichtszunahme  des  Kalis  immer  nur  gering  sein  kann  ge 
genüber  der  grossen  Oberfläche  der  Glasröhren,  was  die  Wägunj 
selbst  bei  den  besten  Wagen  höchst  unsicher  madht;  Veränderungen  ii 
der  Temperatur  und  dem  hygroskopischen  Zustande  der  Luft,  Reiben  ini 
Tüchern  u.  s.  w.  bringt  schon  für  sich  leicht  Gewichtsver&nderungei 
von  5,  10  und  selbst  mehreren  Milligrammen  hervor,  wodurch  die  Rc 
sultate  höchst  unzuverlässig  werden.  Wenn  als  Absorptionsmittel  fü 
Wasser  statt  Schwefelsäure  Chlorcalcium ,  und  für  Kohlensäure  stat 
Kali  Kalk  angewandt  wird,  so  werden  die  Resultate  wegen  der  blei 
benden  grossen  Glasflächen  doch  nicht  viel  genauer;  Hlasiwetz  erhiel 
nach  der  Brunner'schen  Methode  von  0,23  bis  7,8  Kohlensäure  ii 
10000  Vol.  Luft;  einige  Mal  hatte  das  Gewicht  der  Kaliapparate  soga 
ab-  statt  zugenommen.  Hlasiwetz  suchte  die  Kohlensäure  nach  einen 
manometrischen  Verfahren  zu  bestimmen  in  der  Art,  dass  er  zweiGlä 
ser  von  gleicher  Capacität,  deren  eines  Kalilauge  in  einem  dünnwan 
digen  Glasröhrchen  enthält,  luftdicht  mit  einem  horizontalen  Rohr  ?ei 
band,  in  welchem  sich  ein  Weingeisttropfen  als  Index  befand;  nach  der 
Zerbrechen  des  Kaliröhrchens  durch  starkes  Schütteln  musste  die  Koh 
lensäure  absorbirt,  und  dadurch  der  Index  verschoben  werden,  woran 
das  Volum  der  Kohlensäure  berechnet  werden  kann.  Es  ist  wohl  bc 
greiflich,  dass  diese  Methode  bei  dem  geringen  Volum  der  Kohlensaur 
kein  sehr  genaues  Resultat  giebt. 

Gilm  s)  hat  nach  einer  von  Mohr  angedeuteten  Methode  di 
Kohlensäure  bestimmt,  indem  er  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators  durc 
eine  Glasröhre  von  der  Weite  gewöhnlicher  Verbrennungsröhren  un 
von  1  Meter  Länge,  zog;  die  Röhre  ist  am  unteren  Ende  schenke 
förmig  gebogen,  oben  in  eine  Spitze  ausgezogen;  sie  ist  bis  über  di 
Hälfte  mit  groben  Glasstücken  und  mit  klarem  Barytwasser  hinreichen 
gefüllt.  Zwischen  dieser  Absorptionsröhre  und  dem  Aspirator  ist  ei 
Glas  mit  Barytwasser  angebracht,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  di 
Kohlensäure  vollkommen  in  der  Röhre  absorbirt  ward.  Nachdem  etw 
60  Liter  Luft  durchgesogen  sind,  wird  der  in  der  Absorptionsröhre  at 
geschiedene  kohlensaure  Baryt  bei  Abschluss  der  Luft  abfiltrirt,  euer: 


')  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXIII.  p.  222.  —  *)  SiUungsher.  d.  Wien.  Aeat 
Bd.  XX,  S.  180;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  675.  —  »)  Sitzungaber.  d.  Wien.  Ae* 
Bd.  XXIV,  S.  279;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  760. 
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mit  Waaser,  welchem  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  ist,  zuletzt  einige 
Mal  mit  luftfreiem  destillirtem  Wasser  abgewaschen;  der  kohlensaure 
Baryt  aus  der  Röhre  wie  aua  dem  Filter  wird  dann  in  überschüssiger  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  abgedampft  und  zuletzt  geglüht,  um 
<iAnn  zunächst  die  Menge  des  Chlors  zu  bestimmen,  am  einfachsten  durch 
Titriren  nach  Mohr  (s.  bei  Chlor,  Bestimmung  u.  s.w.)*  Natürlich 
kann  man  auch  die  Menge  des  Baryts  auf  irgend  eine  Weise  bestim- 
men.   Aus  dem  Chlorbarium  berechnet  sich  dann  die  Kohlensäure. 

Pettenkofer  absorbirt  die  Kohlensäure  der  Luft  durch  Schüt- 
teln mit  überschüssigem  Kalkwasser  von  bekannter  Stärke  (es  enthält 
b  1  Liter  gewöhnlich  1,1  bis  1,3  Grm.  Calciumoxyd:  CaO),  und  be- 
stimmt die  Menge  des  nicht  gefällten  Kalks  durch  Titriren  mit  einer 
Probesänre.  Als  solche  wendet  er  eine  Lösung  an,  welche  bei  17°,5  C. 
2.250  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  in  1  Liter  enthält  ;  1  C.  C.  der 
Säurelösung  sättigt  0,001  Grm.  Calciumoxyd :  CaO;  der  Punkt  der  Neu- 
tralisation lägst  sich  am  genauesten  erkennen,  wenn  man  einen  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  ein  Curcumapapier  bringt,  an  der  Peripherie  des 
Tropfens  zeigt  sich  leicht  die  braune  Färbung,  wenn  auch  nur  eine 
Spar  Kalk  noch  gelöst  ist;  denn  wenn  auch  nur  1  Tropfen  Kalkwasser 
mit  12  bis  15  C.C.Wasser  gemischt  war,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  auf 
Curcumapapier,  in  der  angegebenen  Weise  behandelt,  noch  sichtbar 
basische  Reaction,  während  durch  blosses  Eintauchen  diese  nicht  mehr 
deutlich  erkannt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft  füllt  man  nun 
eine  trockene  Flasohe  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel  von  etwa 
Liter  Inhalt,  deren  Capacität  genau  bestimmt  ist,  mit  der  zu  unter- 
suchenden Luft,  am  besten  in  der  Regel  mittelst  eines  Blasebalgs; 
setzt  dann  45  C.  C.  klares  Kalkwasser  hinzu ,  und  schwenkt  die  Fla- 
che, ohne  heftiges  Schütteln,  zuweilen  so,  dass  das  Kalkwasser  sich 
wieder  auf  den  Wandungen  ausbreitet.  Nach  mehrmaligem  Schwen- 
ken ist  in  etwa  V2  Stunde  die  Kohlensäure  vollständig  absorbirt;  man 
*ieast  dann  das  trübe  Kalkwasser  in  ein  enges  Becherglas,  lässt  es  hier 
absetzen,  nimmt  dann  30  C.  C.  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette 
»b,  und  titrirt  diese  genau  mit  der  Oxalsäure  von  der  angegebenen 
Stärke.  Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Oxalsäure  mit  1,5  mnltipli- 
cirt  (da  hier  von  den  ursprünglich  angewandten  45  C.  C.  nur  30  C.  C. 
genommen  wurden),  berechnet  sich  der  freie  Kalk,  welcher  nicht  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ward,  und  durch  Differenz  erhält  man  also  den 
durch  Kohlensäure  gesättigten  Kalk,  daher  die  Menge  der  Kohlen- 
säure im  Gewicht,  aus  welchem  sich  leicht  das  Volum  derselben  be- 
rechnet, da  1000  C.C.  derselben  bei  0°C.  und  760mm  =  1,9676  Grm. 
'wiegen. 

Ist  die  Luft  mehr  als  lOmal  so  reich  an  Kohlensäure  als  gewöhn- 
liche atmosphärische  Luft,  so  nimmt  man  auf  je  1  Liter  Luft  12  bis  15 
►der  mehr  C.  C.  Kalkwasser. 

Diese  Methode  hat  vor  den  anderen  beschriebenen,  denen  sie  an 
Genauigkeit  wenigstens  gleich  kommt,  den  Vorzug,  dass  ein  Versuch  sehr 
schnell  beendigt  ist,  man  erhält  daher  nicht  bloss,  wie  bei  Durchsaugung 
grösserer  Luftmassen  mittelst  des  Aspirators,  den  durchchnittlichen  Ge- 
balt, sondern  man  kann  den  augenblicklichen  Gehalt  der  Atmosphäre 
an  Kohlensäure  bestimmen.  Dieses  Verfahren  eignet  sich  daher  be- 
sonders auch  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Zimmerluft,  und 
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namentlich  um  die  Zunahme  derselben  in  kurzen  Zeiträumen,  selb- 
von  5  zu  5  Minuten  zu  ermitteln  (Pettenkofer  x). 

Saussure  hatte  bei  seinen  zahlreichen  Versuchen  als  höchst 
Zahl  5,74  Vol.,  als  niedrigste  Zahl  3,15,  im  Mittel  aller  Versuche  4. 
Vol.  Kohlensäure  in  10000  Vol.  Luft  gefunden. 

Verver2)  hatte  mittelst  des  Aspirators  im.  Maximum  5,0;».  h 
Minimum  3,57,  im  Mittel  von  90  Versuchen  4,18  Vol.  Kohlensäni 
gefunden.  Lewy8)  fand  (1847  und  1848)  in  Neu-Granada  im  noi 
malen  Zustande  ab  Maximum  5,0,  als  Minimum  3,6,  im  Mittel  sein« 
Versuche  nahe  4,01  Vol.  Kohlensäure.  Gilm  fand  in  Ionapruck  i 
20  Verauchen  von  November  185(5  bis  März  1857  von  3,8  bis  4,6  Vo 
Kohlensäure. 

Nach  diesen  unter  so  verschiedenen  Umständen  angestellten  un 
nahe  übereinstimmenden  Versucheu  enthalten  also  10000  Thle.  Luft  ii 
Mittel  dem  Volum  nach  etwa  4,1,  und  dem  Gewicht  nach  G,2  Thle.  Kol 
lensäure.  Danach  kann  die  Angabe  von  Mene,  dass  er  nach  seinei 
Verfahren  nur  1  Vol.  Kohlensäure  fand,  während  er  mit  dem  AspiraK 
mehr  als  5  Vol.  gefunden  hatte,  unberücksichtigt  bleiben. 

Schon  die  Untersuchungen  von  Saussure  zeigten,  dass  in  dei 
Gehalt  an  Kohlensäure  ein  gewisser  Wechsel  nach  Tages-  und  Jahre 
zeiten  stattfinde ;  er  fand  des  Tages  als  Maximum  5,4 ,  als  Minimui 
3,15,  im  Mittel  aller  Versuche  3,38  Kohlensäure;  Nachts  dagegen  a 
Maximum  5,74,  Minimum  3,21,  Mittel  4,3  Vol.  Kohlensäure.  Die  L» 
ist  also  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  Nachts  etwas  reicher  an  Kohlei 
säure,  das  Maxiraum  findet  sich  hier  gegen  Ende  der  Nacht,  wie  <k 
Minimum  gegen  Ende  des  Tages.  Weiter  ist  der  Kohlen  säuregeh» 
im  Sommer  etwas  grösser  als  im  Winter. 

Ausserdem  haben  verschiedene  Witterungs-  und  Localverhältniss 
einen  Einfluss  aar  den  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensäure.  Bei  stirkei 
Winde  soll  sich  der  Kohlensäuregehalt  um  etwas  steigern,  im  Verhal 
niss  wie  1,000  :  1,058.  Bei  anhaltendem  Regenwetter  verringert  sk 
der  Kohlensäuregehalt,  und  ebenso  ist  er  etwas  geringer  über  Wa3§t 
und  über  feuchtem  Boden. 

In  Neu-Granada  enthielt  die  Luft  in  der  trockenen  Zeit  im  Mitä 
4,0,  in  der  Regenzeit  als  Maximum  3,8,  als  Minimum  3,0  Vol.  Kol 
lensäure  (Lewy). 

Auf  dem  Genfer  See  enthielt  die  Luft  4,39,  auf  dem  Lande  gleicl 
zeitig  4,00  Vol.  Kohlensäure,  und  während  in  trockenen  Monaten  d« 
Gehalt  an  Kohlensäure  zwischen  4,8  und  5,2  Vol.  schwankte,  betm 
er  in  feuchten  Monaten  3,6  bis  4,5  Vol.  (Saussure). 

Boussingault  und  Lewy  fanden  bei  gleichzeitigen  Versuche 
in  Paris  3,19  Vol.,  und  auf  dem  Lande  zu  Andilly  2,99  Vol.  Köhler 
säure,  welche  Differenz  sich  constant  zeigte,  und  grösser  ist  als  de 
wahrscheinliche  Beobachtungsfehler  4). 

Die  zunächst  über  dem  Meere  lagernde  Luftschicht  enthielt  Mii 
tags  3  Uhr  5,4  Vol.;  Morgens  3  Uhr  nur  3,3  Vol.  Kohlensäure;  di 
Zunahme  rührt  hier  wohl  daher,  dass  Mittags  in  Folge  der  ErwärmuD, 
durch  die  Sonnenstrahlen  so  wie  Sauerstoff  auch  Kohlensäure  aus  den 
Wasser  sich  der  Luft  beimischt. 

')  Nach  Privatmittheilung  einer  demnächst  erscheinenden  Abhandlung.  —  *)  Bull*'' 
de  äc.  ph.  et  nat.  en  Neorlandc  1840,  p.  191;  Berzelius'  Jabresber.  Bd.  XXII,  S.  4? 
a)  Literatur  s.  oben  S.  484.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  pby«.  [3.J  T.  X,  p.  4"u. 
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Saussure  hatte  weiter  beobachtet,  dass  der  Gehalt  an  Kohlen- 
säure in  den  oberen  Luftregionen ,  wohl  wegen  der  hier  weniger  ent- 
wickelten Vegetation,  reicher  an  Kohlensäure  sei;  Versuche  in  dieser 
Richtung  von  Sehlagintweit1)  haben  Saussnre's  Angaben  bestä- 
tigt. Saussure  hatte  auf  den  Bergen  bis  zu  5,5  Kohlensäure  gefun- 
den. Sehlagintweit  fand  in  Berlin  3,9  bis  4,5  Vol.  Kohlensäure; 
in  der  Umgebung  vom  Monte  Rosa  erhielt  er,  in  Meereshöhen  von  3 100 
bU  zu  4224  Meter,  im  Maximum  9,03  Vol.  Kohlensäure;  der  Gehalt 
*ank  auf  das  beobachtete  Minimum  von  5,9  Vol.,  wenn  der  Beobach- 
tungsort mit  dichten  aus  der  Tiefe  aufsteigenden  Wolken  umgeben  war. 
AU  Mittel  in  diesen  Höhen  nimmt  er  in  10000  Thln.  Luft  7,9  Vol.  oder 
nahe  12  Gewichtstheile  Kohlensäure,  also  etwa  doppelt  so  viel  als  in 
der  Ebene.  Sehlagintweit  ist  der  Ansicht,  dass  die  Kohlensäure, 
von  der  Oberfläche  allmälig  zunehmend,  bei  etwa  3300  Meter  Meeres- 
höhe ihr  Maximum  erreicht,  bei  grösseren  Höhen  aber  gleich  bleibe. 

Der  Kohlensäuregehalt  kann,  nun  selbst  in  der  freien  Atmosphäre 
vorübergehend  locale  Zunahmen  erfahren,  was  sehr  natürlich  erscheint, 
wenn  man  bedenkt,  welche  grosse  Massen  Kohlensäure  an  einzelnen 
Orten  in  Folge  vulkanischer  Thätigkeit  oder  aus  anderen  Ursachen 
theils  gasförmig,  theils  lose  in  Wasser  gelöst  aus  dem  Erdinnern  dringt 
and  sich  hier  den  nächsten  Luftschichten  beimengt,  wobei  die  fortwäh- 
rend in  der  Luft  stattfindende  Beweguog  freilich  eine  baldige  Mengung 
mit  den  übrigen  Luftschichten  bewirkt.  Auffallende  Erscheinungen  sind 
hier  namentlich  von  Lewy  auf  dem  Plateau  von  Bogota  beobachtet;  in 
den  Monaten  von  März  bis  Juli  hatte  er  3  bis  4  Vol.  Kohlensäure  in 
10000  Vol.  Luft  gefunden;  in  den  Monaten  August  und  September 
stieg  der  Gehalt  auf  49  Vol.,  eine  Zunahme,  die  theils  durch  die  Thä- 
tigkeit der  Vulkane,  hauptsächlich  aber  dadurch  veranlasst  sein  soll, 
«Uss  in  dieser  Zeit  grosse  Brände  in  der  Ebene  zur  Urbarmachung  des 
Bodens  stattfanden. 

Der  normale  Gehalt  an  Kohlensäure  in  der  Luft,  etwa  0,04  Proc. 
dem  Volumen  nach,  ist  nicht  so  bedeutend,  dass  durch  Gegenwart  dieser 
Saure  die  Genauigkeit  der  Resultate  bei  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in 
der  Luft  beeinträchtigt  wird.  Sobald  der  Gehalt  aber  steigt,  ist  es 
imthig,  die  Luft  kohlensäurefrei  anzuwenden. 

Ammoniak.  Der  Gehalt  der  Luft  an  Ammoniakverbindungen  ist 
*o  gering,  dass  es  nur  bei  Untersuchung  grosser  Mengen  Luft  möglich 
ist,  sogar  das  Vorhandensein  derselben  nachzuweisen ;  nm  die  Quantität 
zq  bestimmen ,  muss  man  grössere  Luftvolume  untersuchen.  Die  zu 
intersachende  Luft  wird  hier  mittelst  eines  Aspirators  durch  Säure  ge- 
leitet, aus  welcher  dann  das  Ammoniak  durch  Platinchlorid  als  Platin- 
-almiak  gefüllt  wird.  Bei  den  geringen  Quantitäten,  welche  davon  er- 
halten werden,  ist  es  nöthig,  dass  man  sich  durch  einen  Versuch  Über- 
zeugt, ob  die  Säure  und  das  Platinchlorid  ganz  frei  von  Ammoniak 
?ind ,  oder  dass  man  bestimmt,  wie  viel  sie  davon  enthalten ,  um  diese 
Quantität  nachher  in  Abzug  bringen  zu  können. 

Da  man,  um  nur  einigermaassen  hinreichende  Mengen  Ammoniak 
zu  erhalten,  mehrere  Cubikmeter  Lnft  in  Untersuchung  nehmen  muss,  so 
stellte  B  ine  au,  um  das  Abmessen  solcher  Luftquantitäten  zn  vermeiden, 

l)  Pogg.  Annai.  Bd.  LXXVI,  S.  442,  Bd.  LXXXV1I,  S.  293;  Pharm.  Centralbl. 
1*&S,  8.  4;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  267,  1862,  S.  866. 
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eine  Schale  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  eine  zweite  mit  verdünn- 
ter Natronlösung  neben  einander  auf,  nach  Ablauf  von  je  einem  Mona! 
wird  dann  die  Menge  Ammoniak  in  der  Säure  und  die  Menge  Kohlen- 
säure im  Alkali  bestimmt;  unter  der  Annahme,  dass  die  Luft  durch- 
schnittlich 0,0006  ihres  Gewichtes  an  Kohlensäure  enthalte,  wurde 
dann  das  Gewicht  der  Luft ,  welche  Ammoniak  abgegeben  hatte ,  be- 
rechnet. 

Die  Quantitäten  Ammoniak  sind  nun  ausserordentlich  verschieden 
gefunden;  in  1  Million  Gewichtstheilen  Luft  sind  gefunden1): 


Ammoniak  Ammoniumoxv<i 
von  Gräger  in  Mühlhausen  im  Mai  in  vier 


0,33 

oder 

0,94 

von  Kemp,  300  Fuss  über  dem  Irländischen 

Meer,  im  Juni  und  Juli  bei  heiterem  Wetter 

3,6 

V 

10,37 

von  Fresenius  in  Wiesbaden  in  4D  Tagen 

im  August  und  September  

0,098 

w 

0,28 

in  40  Nachten  in  den  gleichen  Monaten .  . 

0,169 

v< 

0,47 

von  Horsford  in  Boston  im  Juli  .... 

47,6 

134,8 

1,2 

4,2 

von  Ville  in  Paris  im  Mittel  von  16  Versu- 

chen, 1849  und  1850  

23,7 

11 

60,9 

von  Pierre  zuCaen  im  Winter  1852,  3  Meter 

3,5 

9,9 

von  Pierre  zu  Caen  von  Mai  1852  bis  April 

1853,  8  Meter  über  dem  Boden  .... 

0,5 

w 

1,4 

von  B  ine  au  zu  Lyon  7^2  Meter  über  dem  Bo- 

0,33 

11 

0,9 

von  Bineau  auf  dem  Observatorium,  32  Meter 

von  Bineau  zu  Caluire  bei  Lyon,  im  Sommer 

0,21 

n 

0,6 

0,08 

11 

0,2 

im  Winter 

0,04 

11 

0,1 

Zu  den  Bestimmungen  ward  hier  meistens  etwa  */s  bis  1  Cubik- 
meter  Luft  genommen;  Ville  hält  diese  Mengen  für  zu  gering,  und 
nahm ,  um  genauere  Resultate  zu  erhalten ,  20  und  zuletzt  55  Cubik- 
meter  Luft. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  so  abweichend  (von  0,1  bis  zu  134.# 
kohlensaures  Ammoniak),  dass  sich  kein  Mittel  angeben  lässt;  die 
Schwankungen  mögen  zum  Theil  durch  locale  Ursachen,  zum  Theil 
durch  Witterungsverhältnisse  bedingt  sein;  doch  mag  auch  die  Menge 
nach  Tages-  und  Jahreszeit  wechseln. 

Bineau  fand  in  Lyon  die  Luft  reicher  an  Ammoniak,  als  gleich- 
zeitig zu  Caluire  in  der  Nähe  von  Lyon;  Horsford  fand  dagegen 
gleichzeitig  denselben  Ammoniakgehalt  in  Boston  an  der  Seeküste,  und 

l)  Gräge/,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  XLIV,  8.  35.  —  Kemp,  Chera.  Gas.  1848, 
p.  99;  Pharm.  Centralhl.  1858,  S.  315.  —  Fresenius,  Jouro.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLVI,  S.  100;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  218.  —  Horsford, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  243.  —  Ville,  Compt.  rend.  de  larad. 
T.  XXXV,  p.  464.—  Pierre,  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  878,  T.  XXXVI,  p.  634. 
—  Bineau.  Compt  rend.  T.  XXXIV,  p.  877;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T. 
XLII,  p.  462;  Jahrasber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,  8.  815.  —  Barrai,  Compt. 
rend.  T.  XXXIV,  p.  288,  T.  XXXV,  p.  427. 
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in  der  Stadt  selbst  an  einem  sehr  unreinen  und  dicht  bevölkerten 
Platze;  er  fand  aber  einen  auffallenden  Unterschied  im  Sommer  und 
"VV  inter  :  bei  den  von  Juli  bis  December  fortgesetzten  Versuchen  fand 
regelmässige  Abnahme  statt,  so  das*  die  Atmosphäre  im  December 
nur  etwa  1/40  so  viel  Ammoniak  enthielt  als  im  Juli.  Aber  es  zeigen 
sich  in  verschiedenen  Jahren  grosse  Abweichungen.  Ville  fand  im 
Jahre  1849  als  Maximum  31,7  und  als  Minimum  17,7;  im  Jahre  1850 
Maximum  27,3,  Minimum  16,5.  Pierre  hatte  im  Winter  1852  3,5 
Thle.,  bei  Versuchen  vom  Mai  1862  bis  April  1853  nur  0,5  Ammo- 
niak gefunden.  Natürlich  lässt  sich  nicht  ermessen,  wie  weit  die  Ge- 
nauigkeit der  Beobachtung  selbst  geht.  Nur  das  lässt  sich  mit  Ge- 
wissheit sagen,  dass  nach  Regenwetter  die  Luit,  wegen  seiner  grossen 
Loslichkeit,  ärmer  an  Ammoniak  sein  muss;  in  Folge  dieser  Löslich- 
keit finden  wir  auch  Ammoniak  immer  in  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen. Barrai  fand  in  1  Million  Gewichtstheilen  Regenwasser  bei 
Beobachtungen  vom  Sommer  1851  bis  Sommer  1852,  1  bis  9  G.-Thle. 
Ammoniak;  Bineau  fand  im  Februar  sogar  18  bis  30  Thle.  Ammoniak, 
nach  späteren  Mittheilungen,  nach  den  im  Laufe  von  1853  angestellten 
Beobachtungen,  ist  der  Gehalt  an  Ammoniak  im  Winter  16,3,  im  Früh* 
ling  12,1,  im  Sommer  3,1,  im  Herbst  4,0,  im  Mittel  des  ganzen  Jahres 
6,8  Thle.  Ammoniak.  Boussingault *)  fand  in  1  Liter  Thau  (Mitte 
August  bis  Ende  September  1853)  auf  dem  Lande  3  bis  6  Milligrm. 
Ammoniak;  in  1  Liter  Wasser,  welches  er  auf  einem  Hofe  in  Paris 
durch  Abkühlung  der  Luft  an  einem  mit  Eis  gefüllten  Gelasse  conden- 
nrt  hatte,  10  Milligrm.  Ammoniak.  Auch  im  Schnee  findet  sich  Am- 
moniak; Boussingault  fand  im  Liter  Wasser  von  frisch  gefallenem 
Schnee  1,78  Milligrm.  Ammoniak;  im  Gletschereis  fand  Horsford 
Vfoooooo  Ammoniak;  Men6  fand  es  in  Hagelkörnern;  er  fand,  dass 
bei  langsam  fallendem  Regen  das  Wr asser  reicher  an  Ammoniak  sei. 

Allen  diesen  Beobachtungen  nach,  ist  das  Ammoniak  ein  wohl 
stets  in  höchst  wechselnden  Mengen  vorhandener  Bestandtheil  der  At»  , 
Biosphäre;  seine  Menge  ist  jedenfalls  so  gering,  dass  bei  Angabe  der 
quantitativen  Zusammensetzung  der  Luft  das  Ammoniak  Übersehen  wer- 
den kann. 

Jod.  In  noch  geringerer  Menge  als  das  Ammoniak  ist  jedenfalls 
das  Jod  in  der  Atmosphäre  enthalten,  dessen  Bestimmung  daher  durch- 
aus ungenau  ausfallen  mu?»s,  oder  dessen  Menge  vielmehr  nur  geschätzt 
werden  kann.  Chatin  fand  in  4000  Liter  Luft  Jod,  dessen  Menge  er 
zu  0,002  Milligrm.  angiebt,  das  wäre  in  1  Million  G.-Thl.  Luft  etwa 
0,4  ThL  Jod.  Ankum  schätzt  die  Menge  Jod,  nach  Untersuchung 
Ton  5  bis  7  Cubikmeter  Luft  auf  1  Milligrm.  in  2  bis  3  Millionen  Liter 
Luft,  was  in  1  Million  G.-Thl.  Luft  etwa  0,3  bis  0,4  Thle.  Jod  geben 
würde.  Auch  im  Regen wasser  wie  im  Thau  fand  Chatin  Jod,  10000 
Grm.  vom  ersteren  enthielten  nur  0,0005  Grm.  Jod.  Wie  oben  erwähnt 
(s.  S.  429),  haben  andere  Chemiker  überhaupt  kein  Jod  in  der  Luft 
nachweisen  können. 

Kohlenwasserstoffe?).  Endlich  hat  man  auch  versucht  den 
Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  bestimmen,  der  nicht  als  Koh- 
lensäure and  als  Wasser  in  der  Luft  enthalten  ist.    Dazu  wird  die  ge- 

»)  Compi.  wnd.  de  f*c.  T.  XLIY,  p.  1084. 
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trocknete  nnd  kohlensäurefreie  Luft  über  glühendes  Kupferoxyd  gelei- 
tet, und  dann  wie  bei  der  organischen  Elementaranalyse  Wasser  und 
Kohlensäure  bestimmt.  Boussingault  fand  in  100000  Vol.  Luft  '> 
bis  13  Vol.  Wasserstoff  Verver  erhielt  Kohlensäure  und  Wasser  in 
der  Menge,  dass  sich  auf  100000  Vol.  Luft  14,8  bis  22,4  Vol.  Wasser- 
stoffgas  und  10,4  bis  17,8  Vol.  Kohlenstoff  berechnen  würde;  Vogel 
berechnet  auf  100000  G.-Thle.  Luft  41,1  Kohlenstoff  und  2,2  bis  0,8 
Wasserstoff. 


Zusammensetzung  der  Luft.  Wenn  wir  nun  das  Ammoniak, 
das  Jod  und  die  Kohlenwasserstoffverbindnng  als  in  äusserst  geringer 
Menge  vorhanden  unberücksichtigt  lassen,  so  enthält  die  trockene  Luft 
in  100  im  Mittel: 

Stickstoff     .    .    79,02  Vol. 
Sauerstoff    .    .    20,94  „ 
Kohlensäure  0,04  „ 

Luft    .    .    .  .  100,00  Vol. 

Oder: 

Stickstoff     .  .  76,84  Grm. 

Sauerstoff    .  .  23,10  „ 

Kohlensäure.  .  0,06  „ 

Luft    ....  100,00  Grm. 

Da  nun  das  Gesammtgewicht  der  Atmosphäre  sich  zu  mindestens  5  Tril- 
lionen Kilogramm  annehmen  lässt,  so  ist  die  ganze  Kohlensäuremenge 
der  atmosphärischen  Luft  über  3000  Billionen  Kilogramm,  die  Sauer- 
stoffmenge über  1,19  Trillionen  Kilogramm  und  die  Stickstoffmenge 
=  3,99  Trillionen  Kilogramm. 

Bei  der  grossen  Masse  der  ganzen  Atmosphäre  gewinnen  selbst 
relativ  kleine  Grössen  ungeheure  Dimensionen;  nimmt  man  deu  Gehalt 
von  kohlensaurem  Ammoniak  nur  zu  0,000001  an,  und  diese  Grösse 
erreicht  er  unzweifelhaft  häufig ,  so  ist  doch  das  Gesammtgewicht  des 
kohlensauren  Ammoniaks  in  der  Atmosphäre  über  5  Billionen  Kilo- 
gramm. 

Die  atmosphärische  Luft  ist  keine  chemische  Verbin- 
dung von  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Lassen  wir  die  Kohlen- 
säure ausser  Acht,  so  finden  wir,  dass  die  Luft  zu  verschiedenen  Zeiten 
wie  an  allen  Theilen  der  Erde,  wo  sie  bis  jetzt  untersucht  ward,  in 
der  Ebene  wie  auf  den  Bergen,  bis  auf  kleine  Schwankungen  immer 
die  gleiche  Zusammensetzung  zeigt.  Diese  Thatsache  ward  schon  frü- 
her nach  den  weniger  vollkommenen  und  weniger  übereinstimmen- 
den Analysen  als  wahrscheinlich  angenommen,  und  bei  der  offenbaren 
geringeren  Genauigkeit  der  älteren  Methoden  schliessen  Thomson, 
Proüt  u.  A.,  dass  Sauerstoff  und  Stickstoff  der  Atmosphäre  miteinan- 
der chemisch  verbunden  seien ,  und  zwar  im  Verhältniss  wie  4  Vol. 
Stickstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff,  so  dass  die  Verbindung  als  Ns  O  zu  be- 
zeichnen sei,  also  ein  unter  dem  Stickoxydul  stehendes  Oxyd  des  Stick- 
stoffs. Die  Annahme,  dass  beide  Gase  mit  einander  chemisch  verbun- 
den, und  nicht  bloss  gemengt  seien,  ist  jetzt  nicht  mehr  zulässig,  nach- 
dem viele  Analysen,  die  unzweifelhaft  hinreichend  genau  sind,  nach- 
gewiesen haben,  dass  das  Verhältniss  nicht  20  :  80,  sondern  weniger  ein- 
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fach  21:79  sei,  ein  Verhältnis»,  daa  sich  vorübergehend  und  innerhalb 
gewisser  Gränzen  ändern  kann.  Ueberdies  sprechen  auch  alle  anderen 
Umstände  gegen  die  Annahme,  dass  beide  Gase  chemisch  verbunden 
freien.  Die  Luft  hat  alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften, 
das  Lichtbrechuugs vermögen,  die  Dichtigkeit  u.  s.  w.  eines  Gemenges; 
es  zeigen  sich  weder  beim  Zusammenbringen  der  Gase  noch  beim  Hin- 
wegnehmen des  Sauerstoffs  z.  B.  durch  eudiometrische  Mittel ,  irgend 
Erscheinungen,  die  auf  das  Stattfinden  oder  Zerlegen  einer  chemischen 
Verbindung  hin  schliessen  Hessen,  indem  die  Luft  durchaus  ein  ganz 
anderes  Verhalten  zeigt  als  die  eigentlichen  Verbindungen  von  Stick- 
stoff mit  Sauerstoff,  Stickoxydul  u.  s.  w.  Endlich  zeigt  das  Verhalten 
der  Luft  gegen  Wasser,  indem  relativ  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff 
absorbirt  wird,  unzweifelhaft,  dass  die  Gase  gemengt  sind.  Wäre  Luft 
eine  chemische  Verbindung  von  4  Vol.  Stickstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff, 
io  müsste  das  Wasser  auch  4  Maass  Stickstoff  auf  1  Maass  Sauers  ton", 
oder  wenn  es  die  Verbindung  zersetzte,  dieselben  jedenfalls  in  einem 
anderen  einfachen  Verhältnisse  lösen.  Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  das 
Wasser  löst  die  einzelnen  Gase  wie  immer  bei  Gemengen  im  Verhält- 
nias  der  Löslichkeit  jedes  einzelnen  Gases  für  sich,  und  seiner  relativen 
Menge;  es  lösen  nun  1000  Wasser  von  reinem  Sauerstoff  46,  und 
von  reinem  Stickstoff  25  Vol.;  aus  der  Luft  aber:  20,95  .  0,046  = 
0,0096  Vol.  Sauerstoff  und  79,05  .  0,025  =  0,01976  Stickstoff;  dem- 
nach müssen  100  Thle.  in  Wasser  gelöste  Luft  32,5  Vol.  Sauerstoff  auf 
67,5  Vol.  Stickstoff  enthalten,  was  vollkommen  mit  der  Erfahrung  über- 
einstimmt (s.  S.  452). 

Dal  ton  hatte  früher  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  wenn  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  mit  einander  nur  mechanisch  gemengt  seien, 
and  nach  seiner  Annahme  nur  unter  sich,  nicht  aufeinander,  einen 
Druck  ausüben,  mithin  jedes  der  Gase  gleichsam  für  sich  eine  Atmo- 
sphäre bilde  und  diese  einen  entsprechenden  Druck  ausübe,  so  dass  die 
Summe  daraus  dem  von  dem  Barometer  angezeigten  Druck  entspreche, 
Jo  könne  das  Verhältniss  der  Gase  sich  nicht  in  allen  Höhen  gleich 
bleiben,  sondern  müsse  sich  so  ändern,  dass  die  Luft  in  grösseren  Höhen 
reicher  an  Stickstoff,  also  ärmer  an  dem  schwereren  Sauerstoff  und  an 
Kohlensäure  wäre.  Enthält  z.  B.  die  trockene  Luft  an  der  Erdoberfläche 
78,95  Vol.  Stickstoff  auf  21,00  Vol.  Sauerstoff  und  0,05  Vol.  Kohlen- 
»ore,  und  ist  der  Barometerstand,  d.  i.  der  Gesammtdruck  der  Gase 
335  Pariser  Linien,  so  berechnen  sich  danach  folgende  Verhältnisse: 


• 

i  S 

«=En 
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s 
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Druck. 

Zusam- 
men. 

Volumenverhaltnisse. 

Stickstoff 

Sauerstoff. 

Kohlen- 

Stickstoff. 

Säuerst  oft. 

Kohlen- 
säure. 

0 

10000 

wooo 

257,G6"' 

173,00 

116,15 

77,09'" 

49,04 

31,20 

0,25'" 

0,13 

0,07 

335,00'" 

222,17 

147,42 

78,950 
79,885 
80,820 

21,000 
20,070 
19,140 

0,050 
0,04G 
0,042 

Hiernach  müsste  also  die  Luft  in  10000  Fuss  Höhe  20°,7,  und  über 
20000  Fuss  Höhe  19,1  Vol.  Sauerstoff  enthalten;  auch  der  Kohlen- 
»iuregehalt  sollte  sich  von  0,05  auf  0,042  verringern.  Die  Bestimmungen 
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der  Gase  sind  nun  hinreichend  genau,  um  das  sicher  zu  stellen,  da** 
die  Luft  in  höheren  Schichten  nicht  weniger  Sauerstoff  (Gay- Lussac, 
Dumas  und  Boussingault,  Martin  und  Bravais,  Lewy),  und 
dass  sie  dort  vielleicht  mehr,  aber  nicht  weniger  Kohlensäure  enthält 
als  in  den  unteren  (Schlagintweit);  so  dass  die  Thatsachen  ent- 
schieden gegen  die  Dalton'sche  Ansicht  sprechen. 

Die  Luft  wird  daher  jetzt  aligemein  als  ein  Gemenge  angesehen. 
Dass  hier  die  Gase  von  verschiedenem  specifischen  Gewichte  so  gleich- 
massig  gemengt  sind,  ist  theils  bedingt  durch  das  Diffusionsvermögen 
der  Gase  und  theils  durch  die  grosse  Beweglichkeit  derselben,  und  da- 
durch dass  fortwährend  Strömungen  nach  verschiedenen  Richtungen  in 
der  Luft  stattfinden. 

In  Wasser  gelöste  Luft.  In  Folge  der  Löslichkeit  der  die 
Atmosphäre  bildenden  Gase  in  Wasser  wird  jedesmal,  wenn  Luft  mit 
Wasser  in  Berührung  kommt,  sich  davon  lösen;  alles  Flusswasser,  da? 
Regenwasser,  destillirtes  Wasser,  welches  an  der  Luft  gestanden  hat, 
enthält  die  Bestandteile  der  Luft  gelöst,  wie  oben  angegeben,  in 
einem  der  Löslichkeit  der  Gase  und  ihrer  relativen  Menge  entsprechen- 
den Verhältniss.  Nach  Da  Hon  enthält  1  Liter  süsses  Wasser  46,  nach 
Lewy's  und  Morren's  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  40  C. C. 
Luft;  nach  Schlagintweit  waren  in  Alpbächen  nur  13  bis  26  C.C. 
Luft  enthalten;  Salzwasser  löst  weniger  Luit,  das  Meerwasser  enthalt 
nur  20  Vol.  Luft  in  1000  Vol.  Wasser.  Die  Menge  wechselt  nach 
der  Witterung,  das  Wasser  enthält  viel  mehr  Luft  bei  klarem  Himmel. 
Im  Schneewasser  fand  Lampadius  33  C.C.  Luft;  H.  Schlagintweit 
fand  in  1000 C.C.  weissem  Gletschereis  47  C.C.  Luft;  in  blauem  Glet- 
schereis 29  C.C. ;  im  Firn  23,6  C.C. ;  in  frischgefallenem  Schnee  34,2  C.C. 
Luft. 

Genauer  ist  die  Löslichkeit  der  Luft  in  Wasser  von  Bunsen  be- 
stimmt (s.  unter  Absorption  Bd.  I,  S.  36). 

Die  Luft  wird  aus  dem  Wasser  durch  längeres  Kochen  vollständig 
ausgetrieben,  sie  enthält  im  normalen  Zustande,  wenn  nicht  durch  Ein- 
wirkung von  im  Wasser  vorhandenen  Substanzen  Zersetzungen  stattge- 
funden haben,  mehr  Sauerstoff  als  die  freie  atmosphärische  Luft.  A.v. 
Humboldt  und  Gay-Lussac  fanden  in  der  vom  destillirten  Wasser 
absorbirten  Luft  32,8  Vol.  Sauerstoff;  andere  Analysen  haben  dagegen 
zwischen  3 1  und  33  Sauerstoff  ergeben.  Der  Kohlensäuregehalt  wech- 
selt zwischen  2  bis  4  Procent,  das  übrige  ist  Stickgas. 

Morren  fand  im  süssen  Wasser  32  Vol.  Sauerstoff  auf  2  bis  4  Vol. 
Kohlensäure;  im  Meerwasser  33  Vol.  Sauerstoff  auf  9  bis  10  Vol. Koh- 
lensäure. Lampadius  fand  in  der  Luft  des  Schneewassers  auf  30  Vol. 
Sauerstoff  1  Vol.  Kohlensäure  und  69  Vol.  Stickstoff.  Saussure, 
Boussinga  ult  u.  A.  beobachteten,  dass  der  Schnee  schon  beim  Schmel- 
zen Luft  abgiebt,  die  aber  nur  16  bis  18  Vol.  Sauerstoff  in  100  ent- 
hält; die  in  dem  Schneewasser  gelöst  gebliebene,  erst  durch  Kochen 
ausgetriebene  Luft  enthält  aber  32  Volumenproceme  Sauerstoff.  Bi- 
schof hatte  gefunden,  dass  die  aus  den  Eislöchern  der  Gletscher 
sich  entwickelnde  Luft  nur  10,2  Vol.  Sauerstoff  enthält,  und  ebenso 
fand  H.  Schlagintweit  in  solcher  Luft,  welche  sich  beim  Abfliegen 
des  Wassers  aus  den  Gletschern  sogleich  entwickelt,  16.4  Sauerstoff  auf 
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83,6  Stickstoff ;  die  durch  Kochen  aus  dem  Gletscherwasser  ausgetrie- 
bene Luft  enthielt  aber  29  Vol.  Sauerstoff  auf  71  Stickstoff»). 

Von  dem  Erdboden  absorbirte  Luit.  So  wie  das  Wasser 
absorbirt  der  Erdboden,  wie  fast  alle  starren  Körper  Luft,  um  so 
mehr  je  poröser  sie  sind ;  die  Menge  der  absorbirten  Luft  muss  sich 
hier  ganz  nach  der  Beschaffenheit  der  Körper  ändern,  und  unter  Um- 
ständen erleiden  die  Luftbestandtheile  durch  Reaction  der  festen  Kör- 
per leicht  eine  chemische  Veränderung.  Boussingault  und  Lewy3) 
haben  die  Luft,  welche  im  Ackerboden  enthalten  ist,  untersucht;  sie 
fanden ,  dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  .«ich  in  solchem  Boden, 
der  reich  an  organischen  Bestandteilen  ist,  bald  verändert,  und  da- 
mit auch  die  Menge  der  absorbirten  Luft ,  ao  dass  sich  hier  die  gröbs- 
ten Verschiedenheiten  in  Bezug  auf  Quantität  der  absorbirten  Luft  und 
ihre  Zusammensetzung  zeigen.   Sie  fanden  folgende  Resultate: 


1000  L»iter  Jio- 
den  enthalten 

100  Vol.  Luft  enthalten 
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Culturart. 

Liter  einge- 

• 

S  g 

schlossene 

2  2 
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1,1 
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Die  Atmosphäre  des  Bodens  ist  also  besonders  reich  an  Kohlensäure, 
selbst  aus  dem  lange  Zeit  nicht  gedüngten  Boden  enthält  sie  20mal  mehr 


')  A.  v.  Humboldt  et  Gay-Lussac,  Journ.  de  phys.  T.  LX,  p.  129.  — 
Bischof,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXXVII,  Ö.  266.  —  Lampadiu»,  Journ.  f.  prakt. 
Chwn.  Bd.  X,  8.  78.  —  Bouasingault,  Annal.  de  chitn.  et  phys.  [2.J  T.  LXXVI, 
M61  —  H.  Schlagintweit,  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  177*;  Pharm.  Ontralbl. 
1*40,  8.767.  —  *)  Annal.  de  chim  et  phy*.  [8.1  T.  XXXVII,  r.  5;  Journ.  f.  prakt. 
Cbwa.  Bd.  LVUI,  S.  841;  Pharm.  Ccntralbl.  1868,  S.  22. 
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als  die  Luft;  dagegen  nimmt  der  Saucrstoffgehalt  ab  in  dem  Maasse  als  die 
Kohlensäure  zunimmt,  denn  letztere  hat  sich  hier  offenbar  durch  Ver- 
wesung des  Kohlenstoffs  im  Humus  gebildet;  1  Vol.  Sauerstoff  bildet 
bekanntlich  fast  genau  1  Vol.  Kohlensäure;  das  Volumen  der  Kohlensäure 
und  des  Sauerstoffs  zusammen  ist  immer  um  etwas  geringer  als  20,9 ; 
ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  ist  also  wohl  auch  zur  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  im  Humus  verwendet. 

Die  atmosphärische  Luft  nimmt  nun  überhaupt  den  wesentlichsten 
Antheil  an  den  meisten  chemischen  Processen ,  die  auf  der  Erde  vor 
sich  gehen,  sowohl  an  denen  der  anorganischen  wie  der  organischen  Kör- 
per, der  Thiere  wie  der  Pflanzen,  der  lebenden  Wesen  wie  der  abge- 
storbenen. Den  wichtigsten  Antheil  an  den  chemischen  Processen  von 
den  Elementen  der  Luft  nimmt  zunächst  der  Sauerstoff.  Schon  Mayow 
und  Willis  hatten  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  Verbrennung  und 
Respiration  einander  ähnliche  Processe  seien,  und  dass  hierbei  nur  ein 
Bestandteil  der  Atmosphäre  wirke;  Black  hntte  erkannt,  dass  beim 
Athmen  sich  Kohlensäure  bilde,  Lavoisier  hatte  zuerst  bestimmt  ge- 
zeigt, dass  der  Sauerstoff  der  Luft  beim  Athmen  fortgenommen  werde. 
Dasselbe  findet  nun  auch  statt  beim  Verwesen  wie  beim  Verbrennen 
organischer  Körper,  so  wie  bei  der  Oxydation  anorganischer  Stoffe  bei 
gewöhnlicher  wie  bei  höherer  Temperatur.  Die  Verwesung  und  die 
Verbrennung  organischer  Substanzen,  der  Athmungsprocess ,  der  Ver- 
witterungsprocess  und  viele  Röstoperationen  alles  sind  Oxydations- 
processe,  welche  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  verzehren. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  der  Mensch  consumirt,  ist 
nach  Alterund  Geschlecht  verschieden  (s.  Athmen);  bei  Erwachse- 
nen enthält  die  ausgeathmete  Luft  in  100  Vol.  3  bis  5,5  Kohlensäure, 
zwischen  17,5  und  15  Sauerstoff  und  etwa  79  Stickstoff;  nach  Lavoi- 
sier und  Davy  braucht  ein  Erwachsener  pr.  Stunde  etwa  40  Grm., 
nach  Dumas  27  Grm. Sauerstoff,  das  ist  nahe  27,  resp.  18  Liter  Sauer- 
stoff, oder  etwa  130,  resp.  00  Liter  Luft,  vorausgesetzt,  dass  der  Sauerstoff 
derselben  vollständig  consumirt  wird;  nach  Scharling  beträgt  der  ein- 
geathmete  Sauerstoff  22  Liter  oder  Luft  105  Liter.  Ob  ausser  Sauer- 
stoff auch  Jod  aufgenommen  wird,  wie  Chat  in  angiebt,  oder  ob  das 
Volumen  des  Stickstoffs  hier  eine  Veränderung  erfährt  (Botissin- 
gault;  Regnaul t  und  Reiset  s.  S.  408),  kommt  hier  nicht  wesent- 
lich in  Betracht.  Durch  das  Athmen  wird  der  aufgenommene  Sauerstoff 
grösstentheils  in  Kohlensäure  umgewandelt  und  ansgeathmet,  deren 
Volumen  also  dem  des  verschwundenen  Sauerstoffs  gleich  sein  mos*. 
Nach  Versuchen  von  Andral  und  Gavarret1)  wie  nach  denen  von 
Brunner  und  Valentin  athmet  ein  Erwachsener  in  der  Stunde  nahe 
21  Liter  Kohlensäure  aus;  nach  Schar  ling  beträgt  die  Menge  18,5  Liter. 

So  wie  nun  die  Respiration  der  Menschen  und  Thiere,  consumirt 
auch  das  Verbrennen  unserer  Heiz-  und  Leuchtmaterialien  Sauerstoff,  und 
es  erzeugt  sich  dafür  hauptsächlich  Kohlensäure;  1000  Grm.  lufttrocke- 
nes Holz  verzehren  1000  Grm.  Sauerstoff  von  etwa  3000  Liter  Luft, 
und  geben  etwa  720  Liter  Kohlensäure. 

1000  Grm.  Fett  (Unschlitt,  Oel,  Wachs  u.  dergl.)  brauchen  an 
3000  Grm.  Sauerstoff  entsprechend  gegen  10000  Liter  Luft,  und  pro- 
duciren  etwa  2000  Liter  Kohlensäure. 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phy*.  [3.J  T.  VIII,  p.  129. 
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.Man  sieht,  das*  der  Verbrauch  au  Sauerstoff*  bei  den  gewöhnlichsten 
Processen  nicht  gering  ist;  gehen  dieselben  in  einer  beschränkten  At- 
mosphäre vor  sich,  wie  z.  B.  in  einem  Zimmer,  wo  mehrere  Men- 
schen sich  aufhalten,  Kerzen  brennen  u.  s.  w. ,  so  müsseu  solche  Ver- 
änderungen leicht  nachweisbar  sein  durch  die  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Luit,  besonders  da  ein  erwachsener  Mensch  in 
der  Stunde,  nach  Seguin,  an  40  Grin.  Wasserdampf  ausscheidet,  und 
ausserdem  flüchtige  organische  Substanzen,  die  bei  Anhäufung  in  ge- 
schlossenen Bäumen,  Schulzimmern  u.  dergl.  dem  Geruch  leicht  be- 
merkbar werden.  Aeltere  Versuche  in  Hörsälen,  in  Theatern  u.  s.  w. 
die  Abnahme  des  Sauerstoffs  durch  den  Versuch  nachzuweisen,  konnten 
wegen  der  mangelhaften  Methode  nur  durchaus  ungenügende  Resultate 
geben.  Später  hat  Leblanc1)  solche  Versuche  wiederholt,  und  dabei, 
indem  er  den  Sauerstoff  nach  der  Methode  von  Dumas  und  Boussin- 
sau lt  bestimmte,  folgende  Resultate  erhalten: 


In  100  Vol.  trockener  Luft 


Uurs&al  in  der  Sorbonne  (vor  der  Vorlesung) 
„    „         „         (nnch  der  Vorlesung) 

Schlafcimmer  mit  einem  Kamin  (Morgen*)  .  . 

Frsuensaal  in  Nötrc-Dame  du  Kosiiaire  (Mor- 
gens ij  Uhr,  Winter)   

Milafacmach  iu  der  Salpetriere  (Secti  «u  der 
epileptischen  Irren)  

Schlafgemach  in  der  Salpetriere  (Daehaimraer 
für  unheilbare)  

Kiuderbewahrunstalt  

Saal  einer  Primarschule  (mit  Ventilation  auf 
im)  Cubikmeter  Luft  iu  der  Stunde  bei  721 
Cubikmeter  Rauminhalt  des  Zimmers)   .  .  . 

Derselbe  Schulsanl  (mit  etwa  *a  so  starker 
Vfniüatiou)  

DfTssrlbo  Saal  (ohne  Ventilation)  

Die  Luft  ward  immer  untersucht,  nach- 
dem   180   Knaben    und   Mädchen  vier 
Stunden  dort  zugebracht  hatten. 
Dfputirtenknmmcr  (vollständige  Ventilation)  .  . 
Komische  Oper,  Parterre   1   Meter  über  dem 

Bo«lcn  

IWlhst,  in  den   hüehstm   Logen    unter  der 

Decke   

Pfenfcsiall  in  der  ecole  milHuirc  (mit  schlecht 

whlicssenden  Thüren  und  Fenstern)  .  .  .  . 
Iu  Schlafzimmern  und  Caserncn  

Hörsiial.  Luft  vom  Boden   

von  der  Decke  

Luft  vom  Boden  

von  der  Decke  


Sauerstoff. 


20,3 

20,7 

20,« 

20,4 

2<»,4 
20,0 

20,« 


20,1 


20.1 
10,8 
19,4 

20,0 


Stickstoff. 


79,3 
79,4 
79,04 

«9,fi 

79,2 

79,07 
79,22 


79,2 


79,35 
79,58 
80,05 
79,48 


0,4 
0,7 
0,2« 

0,2 

0,4 

0,03 
0,1* 


o,3 

0,57 


0,1« 
0,15 
0,2»J 


0,3  bis  0,8 

0,55 
0,«2 
0,55 
0,52 


')  Annal.  de  chim.  et  phy».  [3.1  T.  V,  p.  223,  T.  XXVll,  p  373;  Annal.  d. 
Cl»m.u.  Pharm.  Bd.  XL1V,  S.  218;  Pharm.  Centralbl.  1850,  8.  93. 
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Die  letzten  beiden  Untersuchungen  sind  von  Lassaigne1)  ange- 
stellt; die  erstere  der  beiden  mit  Luft  aus  einem  kleinen  gut  geschlosse- 
nen Hörsaal,  in  dem  55  Menschen  1  Vj  Stunden  geathmet  hatten ;  die  letzte 
Untersuchung  mit  Luit  aus  einem  kleinen  gut  geschlossenen  Pferdestall. 

Danach  ist  in  Wohnräumen  die  Abnahme  von  Sauerstoff  allerdings 
bemerkbar,  noch  autlalliger  ist  die  Zunahme  der  Kohlensäure,  die  hier 
also  von  0,04  Vol.  auf  0,70  und  0,80  Vol.  steigt  Nach  Pettenkofer 
beträgt  der  Kohlensäuregehalt  in  Wohnräumen,  wo  man  noch  kein  Bedürf- 
niss  des  Luftwechsels  fühlt,  zwischen  0,055  und  0,087  Vol.,  im  Mittel 
0,07  Vol.  in  100.  —  Sobald  der  Gehalt  an  Kohlensäure  in  einem  bewohn- 
ten Kaum  0,1  Proc.  beträgt,  wirkt  die  Luft  auch  schon  auf  den  Geruch. 
In  überfüllten  Räumen,  wo  längere  Zeit  viel  Menschen  dicht  zusammenge- 
drängt sind,  so  in  einem  überfüllten  Hörsaal  Liebig's,  in  dem  800  Men- 
schen mehrere  Stunden  waren,  in  überfüllten  Wirthschaftslocalen  ti.dgL 
steigt  der  Gehalt  an  Kohlensäure  selbst  auf  0,25  bis  gegen  0,4  Vol.  Kohlen- 
säure in  100.  In  überfüllten,  dichtgeschlossenen  Schlafsälen  soll  die 
Kohlensäuremenge  selbst  noch  höher  steigen.  In  Räumen,  in  welchen  die 
Luft  einen  solchen  Gehalt  an  Kohlensäure  zeigt,  fühlen  wir  das  Athmen 
beschwert,  der  Aufenthalt  dort  ist  selbst  für  kurze  Zeit  lästig,  und  es 
ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  längerem  Aufenthalt  sich  hier  nach- 
theilige Folgen  für  die  Gesundheit  zeigen.  Diese  Erscheinungen  sind 
wohl  nur  zum  Theil  durch  den  grösseren  Gehalt  an  Kohlensäure,  aber 
wesentlich  auch  durch  die  grössere  Masse  Feuchtigkeit  und  die  flüchti- 
gen organischen  Substanzen  in  der  ausgeathmeten  Luit  veranlasst,  und 
in  so  fern  als  deren  Menge  annähernd  proportional  ist  der  Kohlensäure- 
quantität, giebt  die  letztere  ein  Maass  ab  für  die  Brauchbarkeit  einer 
eingeschlossenen  Atmosphäre  für  den  Aufenthalt  von  Menschen. 

Leblanc  fand  in  den  Schlafzimmern  der  Gasernen  im  Mittel  in 
einem  Cubikmeter  Luft  8,1  Grm.  Wasserdampf;  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigt würde  die  Luit  10,5  Grm.  Wasser  enthalten  haben,  während 
die  äussere  Luft  nur  3,3  Grm.  Wasser  enthielt.  Das  Vorhandensein 
von  organischer  Substanz  in  dieser  Luft  zeigt  sich  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Silber-  und  Goldlösung;  wird  das  in  solchen  Räumen  an  den 
Fenstern  oder  an  kalten  Gegenständen  condensirte  Wasser  gesammelt, 
so  geht  es  in  Folge  des  Gehalts  an  organischer  Substanz  bald  in  Fäul- 
niss  über. 

Die  Abnahme  an  Sauerstoff  und  Zunahme  an  Kohlensäure  in  der 
Luft  bewohnter  Räume  ist  ungleich  geringer,  als  sie  sein  würde,  wenn  un- 
sere Zimmer  luftdicht  verschlossen  wären;  aber  nicht  nur  durch  die  Spalten 
der  Thüren  und  Fenster,  sondern  in  grösserem  Maassstabe  noch  durch  die 
Wände  selbst,  welche  nach  Pe  ttenkofer's  Versuche,  (mögen  sie  von 
Backstein  oder  von  natürlichem  Stein  sein,  mit  Mörtel  beworfen  oder 
nicht),  im  trockenen  Zustande  in  hohem  Grade  porös  sind,  findet 
ein  fortwährender  Austausch  zwischen  den  Bestandteilen  der  einge- 
schlossenen und  der  äusseren  Atmosphäre  statt;  wir  haben  durch  diese 
Porosität  also  eine  natürliche  Ventilation  unserer  Wohnräume,  die  für 
gewöhnliche  Wohnräume  ausreicht,  aber  nicht  hinreichend  ist  für 
Schulen  und  überhaupt  für  solche  Räume,  wo  eine  grosse  Menge  Men- 
schen längere  Zeit  zusammen  sich  aufhalten. 


x)  Joum.  de  chim.  meU  [8.]  T.  II,  p.  477  et  761;  Pharm.  Centrelbl.  1847. 
8.  88. 
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Nach  Versuchen  muss  die  Menge  der  durch  Ventilation  zugeführ- 
ten Luft  in  Krankheiten,  wo  sie  gut  und  geruchlos  bleiben  soll,  60 
Cubikmeter  für  den  Kranken  und  die  Stunde  betragen,  d.  i.,  da  ein 
Mensch  in  der  Minute  im  Durchschnitt  5  Liter  Luft  ausathmet,  genau 
das  200fache  der  au?geathmeten  Luft  (Pettenkofer). 

Bei  den  Verbren  nun  gsprocessen  wird  nun  wie  beim  Athmen  Sauer- 
stoff verwendet,  es  bildet  sich  hier  Kohlensäure,  oft  viel  Kohlenoxyd, 
and  auch  wohl  etwas  Kohlenwasserstoff.  Ebenso  wird  auch  durch  die  Ver- 
wesung der  organischen  Substanzen,  wie  sich  an  der  Luft  im  Erdboden 
zeigt,  Kohlensäure  erzeugt,  und  endlich  wird  beim  Verwittern  vieler 
Mineralsubstanzen,  Kiese  u.  s.  w.  Sauerstoff  absorbirt ;  in  dem  Stollen 
einer  Braunkohlengrube  zu  Zserchen  bei  Halle  enthält  die  Luft  am 
Eingange  20,9  Vol.  Sauerstoff,  während  seine  Menge  beim  Hineinge- 
hen in  den  Stollen  abnahm,  und  vor  Ort,  d.  i.  an  den  Arbeitsstellen, 
nur  16,2  Vol.  betrug;  umgekehrt  nahm  der  Kohlensäuregehalt  auf  0,2 
Volum  zu. 

Der  Stickstoff  der  Luft  verhält  sich  viel  indifferenter,  man  hat 
oft  angenommen ,  dass  er  kaum  eine  Veränderung  erleiden  könne ; 
Regnaalt  und  Reiset  geben  als  Resultat  von  Versuchen  an,  dass 
die  warmblütigen  Thiere  zuweilen  Stickstoff  entwickeln,  zuweilen  ihn 
her  auch  absorbiren;  der  entwickelte  Stickstoff  beträgt  meistens  weni- 
ger al*  1  Proc.  vom  Gewichte  des  verzehrten  Sauerstoffs  (s.  S.  408). 

Schonbein  giebt  an,  dass  wenigstens  das  Ozon  der  Luft  sich  un- 
ter EinÜuss  von  Basen  mit  dem  Stickstoff  zu  Salpetersäure  vereinige. 
Auch  nimmt  man  an,  dass  die  Salpetersäure,  welche  wir  im  Gewitter- 
regen finden,  aus  den  Elementen  der  Luft  unter  Einfluss  der  Eloktrici- 
tat  entstehe.  Cloez1)  giebt  an,  dass  aus  atmosphärischer  Luft,  die 
zuerst  durch  eine  Lösung  von  Kali,  dann  über  Schwefelsäure  geleitet 
war,  bei  längerer  Berührung  mit  verschiedenen  porösen  Körpern,  wie 
Bimsstein,  Thon  und  Kreide  u.  s.  w.,  bei  Gegenwart  von  Alkali  sich 
<alpetersaitres  Salz  bildet.  Nach  Ville's  *)  Untersuchungen  stellt  er 
entschieden  die  Behauptung  auf,  dass  die  Pflanzen  auch  den  freien 
Stickstoff  der  Atmosphäre  aufnehmen  und  ihn  in  Salpetersäure  ver- 
wandeln, welche  dann  zur  Ernährung  der  Pflanzen  verwendet  wird. 
Boussingan lt  3)  hatte  aus  seinen  Versuchen  den  Schlnss  gezogen, 
da*e  die  von  ihm  untersuchten  Pflanzen  keinen  freien  Stickstoff  assimi- 
liren.  Chevreul  *)  behauptet  in  einem  Bericht  über  Vilich  Ver- 
suche an  die  Akademie  die  Richtigkeit  der  Assimilation  des  freien 
Stickstoffs,  und  Ville5)  hat  durch  spätere  Versuche  seine  früheren  An- 
gaben bestätigt  und  vervollständigt. 

Endlich  erleidet  auch  noch  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  eine  Ver- 
änderung durch  Einwirkung  der  lebenden  Pflanzen  (s.  S.  405),  welche  sie 
aufnehmen  und  unter  Einfluss  des  Sonnenlichtes  zerlegen,  indem  sie  sich 
den  Kohlenstoff  aneignen,  und  den  freien  Sauerstoff  nusscheiden.  Grüne 
Blätter,  besonders  fleischiger  Pflanzen  (von  Agave  amertcana,  von  Sern- 
pervivwn- Arten)  in  Kohlensäure  haltendes  Wasser  gebracht,  entwickeln 


>)  Compt.  rend.  de  Vacad.  T.  XLI,  p.  985;  Pharm.  Centralbl.  1865,  S.  818. 

*)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXI,  p.  578;  T.  XXXIV,  p.  464  et  p.  660; 
T.  XXXVlü,  p.  705  et  p.  723.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XLI,  p.  5; 
Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXVIII,  p.  580  et  p.  717.  —  *)  Compt.  rend.  de 
lacad.  T.  XLI,  p.  757.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  pby§.  [3.]  T.  XUX,  p.  168;  Chem. 
Central«.  1856,  8.  622. 
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im  Sonnenlicht  kleine  Bläschen  von  reinem  Sauerstoff'.  Ob  der  Was* 
serdampf  durch  die  Pflanzen  in  ähnlicher  Weise  unter  Abscheidtin g 
von  Sauerstoff*  zersetzt  wird,  ist  nicht  nachgewiesen,  aber  nicht  un- 
wahrscheinlich. 

Dieselbe  Veränderung  wie  die  freie  Atmosphäre  erleidet  nun  diejenige 
Luft,  welche  im  Wasser  gelöst  enthalten  ist;  der  Sauerstoff*  derselben 
dient  den  im  Wasser  lebenden  Thieren  zum  Athnien,  im  luftfreien 
Wasser  ersticken  sie  schnell.  Der  Sauerstoff  wird  weiter  auch  von  den 
todten  Thier-  und  Pflanzenkörpern  aufgenommen,  welche  damit  Koh- 
lensäure bilden,  die  ihrerseits  wieder  von  den  im  Wasser  lebenden 
Pflanzen  bei  Einfluss  von  Sonnenlicht  zersetzt  wird  unter  Abscheiduug 
von  Sauerstoff;  bei  lebhafter  Vegetation  im  Wasser  bemerkt  man  daher 
oft  starke  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  zwar  in  süssem  Wasser 
wie  im  Meerwasser. 

Im  ruhigen  Meerwasser  stehende  Algen  bedeckten  sich  unter  Ein- 
fluss von  directem  Sonnenlicht  mit  kleinen  Luftbläschen,  welche  55 
Proc.  Sauerstoff  enthielten;  die  in  den  Knoten  der  Algen  selbst  enthal- 
tene Luft  enthielt  Morgens  17  Proc,  bei  Sonnenlicht  36  Proc.  Sauer- 
stoff (Aim<H). 

Ausgedehnte  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Lichtes  und  der 
organischen  Substanzen  auf  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  ent- 
haltenen Luft  sind  von  Morrena)  angestellt  Er  fand,  dass  der  Sauer- 
stoffgehalt in  süssem  Wasser  bei  Gegenwart  einer  grüneu  organischen 
Materie  (nach  ihm  nicht  Conferven,  sondern  ein  Thier,  Enchelts  monadma 
virescens  sufophärica)  je  nach  Einfluss  des  Lichtes  und  der  Temperatur 
wechsele,  und  ebenso  in  umgekehrtem  Verhältnis  zum  Sauerstoff  sich 
die  Menge  der  Kohlensäure  ändere;  das  Wasser  enthielt  im  normalen 
Zustande  in  100  Luft  etwa  4  bis  f>  Vol.  Kohlensaure  und  30  bis  3  2 
Vol.  Sauerstoff*.  Jiei  hellem  Sonnenlichte  stieg  der  Sauerstoff  hier  über 
50  bis  f»6  Proc,  selbst  bis  zu  61  Proc,  während  die  Kohlensäure 
2  bis  3  Vol.  betrug;  der  Sauerstoffgehalt  ist  des  Morgens  am  geringsten, 
Nachmittags  am  größten,  er  betrug  so  z.  B.  9.  August,  7  Uhr  Morgens 
24  Proc,  Abends  .r>  Uhr  60  Proc;  Kohlensäure  Morgens  6,  Abends 
1  Proc.  Nach  kaltem  Wetter  verschwindet  oft  schnell  die  grüne  Sub- 
stanz und  dann  steigt  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  im  Wasser  ;uii 
mehr  als  20  Proc,  während  der  Sauerstoffgehalt  unter  20  Proc.  fällt ; 
solche  Atmosphäre  wirkt  dann  für  das  thieriache  Leben  tö  dt  lieh.  — 
Die  Luft  im  Meerwusser  erleidet  ganz  analoge  Veränderungen,  wie  die 
im  süssen  Wasser,  doch  sind  diese  deutlicher  bemerkbar  bei  ruhigem 
Wetter  als  bei  Wind.  Der  Sauerstoffgehn lt  in  100  Vol.  Luft  im  Meer 
wasser  wechselt  nach  der  Stärke  des  Lichtes  zwischen  31  und  39  Proc. : 
da  aber  das  Meer  bei  klarern  Wetter  viel  mehr  Luft  gelöst  enthält  als 
bei  trübem,  so  enthält  1  Liter  Meerwasser  von  5,4  bis  9,7  C.C.  Sauei 
Stoff  je  nach  der  Stärke  des  Lichtes;  in  einem  eingeschlossenen  mit  See 
wasser  gefüllten  C4raben  enthielt  1  Liter  Wasser  sogar  je  nach  der  Stärk« 
des  Sonnenlichtes  4  bis  14  C.  C.  Sauerstoff'.  Aus  dem  sehr  Sauerstoff 
reichen  Wasser  geht  ein  Theii  dieses  Gases  natürlich  durch  Diffusion  in 
die  Atmosphäre,  und  bei  ruhigem  Wetter  enthält  daher  die  Luftschic  In 
unmittelbar  über  dem  Wasser  23  bis  24  Vol.  Sauerstoff. 

')  Annal.  de  chiin.  et  de  phvs.  [3.]  T.  II,  p.  65.  —  *)  Annal.  de  ehim.  et  de 
phv*.  [3.]  T.  1,  p.  450,  T.  XII,  p.  5;  Brrzelius»  Jahresber.  Bd.  XXn,  8.  226,  Bd. 
XXV,  S.  51. 
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Der  Sauerste  tfge  halt  der  Luft  im  Waaser  nimmt  ab  mit  den  le- 
benden Pflanzen,  und  verschwindet  endlich,  indem  er  durch  die  Thiere 
wie  durch  die  todten  Pflanzen  zur  Kohlensäurebildung  verbraucht  wird; 
mit  dem  Verschwinden  der  lebenden  Pflanzen  hört  daher  auch  alsbald 
hs  thierische  Leben  im  Wasser  auf. 

Wir  sehen  also  in  der  eigentlichen  Atmosphäre,  wie  in  der  im 
Wasser  gelösten  Luft,  die  gleiche  Beziehung  zwischen  Thier,  Pflanze 
und  atmosphärische  Bestandteile.  Die  Pflanze  entzieht  der  Atmosphäre 
die  Kohlensäure  und  führt  ihr  Sauerstoff  zu. 

- 

Lcblanc  fand  in  einem  Treibhause: 

Sauerstoff       Kohlensäure  Stickstoff 
Abends    20,80  0,0  7i>,2 

Morgens  20,74  0,06  70,2 

Das  Thier  consumirt  die  Pflanze,  und  verwandelt  den  Kohlenstoff 
derselben  durch  atmosphärischen  Sauerstoff  in  Kohlensäure;  ohne  die 
Pflanze  würde  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre  nach  und  nach  in  Kohlen- 
ware verwandelt  und  dadurch  das  thierische  Leben  unmöglich  gemacht 
«in,  wie  dies  schnell  in  der  eingeschlossenen  Atmosphäre  des  Wassers  der 
Fall  ist.    Das  Bestehen  der  Pflanzenwelt  kann  daher  ohne  thierisches 
Leben  gedacht  werden,  umgekehrt  ist  aber  das  thierische  Leben  an  die 
Pflanze  gebunden.    Die  Cultur  macht  daher  Gegenden  bewohnbar,  und 
mit  Aufhören  der  Cultur  werden  bisher  bewohnte  Gegenden  bis  zu 
einem  gewissen  Grad  unbewohnbar.    Der  Kohlenstoff  macht  also  einen 
Kreislauf;  aus  der  Atmosphäre  geht  er  in  die  Pflanze,  von  dort  in  den 
Thierkörper,  und  von  hier  gelangt  er  in  die  Atmosphäre  zur/ick.  Wir  haben 
nun  in  der  Atmosphäre  eine  gewisse  Menge  Kohlenstoff  als  Vorrath,  der 
die  Zunahme  der  lebenden  Wesen,  Pflanzen  und  Thiere,  möglich  macht, 
aber  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade.    Es  treten  hier  aber  noch  andere 
Quellen  auf,  welche  das  Quantum  an  Kohlenstoff  auf  unserer  Erdober- 
fläche beständig  vermehren.   Verschiedene  Thatsachen  lassen  uns  nicht 
zweifeln,  dass  in  einer  früheren  Periode  der  Erdbildung,  zu  einer  Zeit 
»ls  noch  kein  Thier  die  Erde  bewohnte ,  eine  durch  eine  höhere  Tem- 
peratur begünstigte  üppige  Inselvegetation  die  freie  Erdoberfläche  be- 
deckte; Pflanzen   von  für  die  Jetztzeit  colossalen  Dimensionen  fan- 
den den  ihnen  nöthigen  Kohlenstoff  in  der  sehr  kohlensäurereichen  At- 
mosphäre, nach  dem  Absterben  gelangte  nur  ein  Theil  des  Kohlenstoffs 
derselben  als  Kohlensäure  wieder  in  die  Atmosphäre  zurück ;  ein  grosser 
Theil  ward  im  Inneren  der  Erde  in  der  Form  von  Anthracit,  Steinkohle 
und  Braunkohle  aufgespeichert,  in  ähnlicher  Weise  wie  wir  noch  heuti- 
gen Tages  Torf  sich  bilden  sehen;  für  jeden  Cubikfuss  Kohle  (von  der 
Beschaffenheit  der  Splintkohle  von  Ncwcastle) ,  welche  sich  ablagerte, 
*urden  der  Luft  1800  Cubikfuss  Kohlensäure  entzogen,  und  dafür  eben 
»  viel  Sauerstoffgas  zugeführt  (Liebig).    Dadurch  ward  die  Atmo- 
^hfre  also  nach  und  nach  ärmer  an  Kohlensäure,  aber  reicher  an  Sauer- 
stoff, und  so  konnte  die  Erde  für  Thiere  und  zuletzt  für  den  Menschen 
bewohnbar  werden.    Wenn  wir  jetzt  diese  Kohlenlager  verbrennen,  so 
«eilen  wir  die  Kohlensäure  her,  die  in  früheren  Zeiten  der  Erdbildung  als 
solche  in  unserer  Atmosphäre  war,  und  wir  machen  es  dadurch  mög- 
■hch,  dass  die  Pflanzenmasse  auf  der  Oberfläche  sich  entsprechend  ver- 
ehrt, wodurch  dann  auch  die  Zunahme  der  Thierwelt  ermöglicht 
Wenn  wir  endlich  noch  bedenken,  dass  auch  Kohlensäure  in 
Srower  Menge,  theils  in  Folge  vulkanischer  Thätigkeit,  theils  aus  un- 


i 


Digitized  by  Google 


460  Atmosphäre. 


bekannten  Quellen  aus  dem  Inneren  unserer  Erde  dringt,  so  könn< 
wir  annehmen,  dass  die  Zahl  der  Erdbewohner,  der  Pflanzen  urs 
Thiere,  noch  fortwährend  wachsen  kann  und  wird. 

Die  Frage,  ob  die  Menge  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  Folg 
der  bedeutenden  Consumtion  nach  und  nach  sich  verändere,  lä&at  aic 
für  jetzt  experimentell  nicht  entscheiden,  was  sich  aufs  überzeugende 
aus  den  Zahlenverhältnispen  erkennen  lässt,  die  Poggendorff  in  fo 
gender  Weise  zusammenstellt.  Das  ganze  Volumen  der  trockenen  Ai 
mosphäre  lässt  aich  =  9307500  Cubikraeilen  annehmen;  der  Saaei 
Stoff  für  sich  wäre  =  1954570  Cubikmeilen,  das  ist  ein  Cubu*  vo 
etwa  125  Meilen  Seite,  wonach  das  Gewicht  de*  letzteren  etwa  1  Tri! 
Hon  Kilogrm.  betrüge  (nach  Marchand  berechnet  sich  sein  Gewict 
höher,  nämlich  zu  1,2  Trillion  Kilogrm.  s.  S.  423). 

Ein  erwachsener  Mensch  verzehrt,  nach  den  Angaben  von  La 
voisier  und  Davy,  in  24  Stunden  etwa  45000  Pariser  CubikzoJ 
=  26,04  Cubikfuss  Sauerstoff,  im  Jahre  also  9505,2  Cubikfuss-  Di 
gesammte  Menschheit  zu  1000  Millionen  angeschlagen,  verbraucht  hier 
nach  in  einem  Jahr  9,505200,000000  Cubikfuss,  oder,  da  eine  Cubik 
meile  11,919500,000000  Cubikfuss  ist,  nicht  mehr  als  0,7975,  das  is 
nicht  ganz  0,8  Cubikmeile.  Lebten  immer  1000  Millionen  erwachsene 
Menschen  auf  der  Erde,  und  konnten  sie  den  jetzt  vorhandenen  Sauerstof 
bis  auf  das  letzte  Atom  verzehren,  so  würde  dieser  für  2451000  Jahn 
ausreichen.  Wäre  seit  Adam's  Zeiten  immerfort  die  gleiche  Anzah 
Menschen  dagewesen,  so  würden  sie  bis  jetzt  nicht  einmal  1/4(K>  de* 
Sauerstoffs  verbraucht  haben,  das  ist  eine  Grösse,  die  sich  unseren  Ana 
lysen  entzieht.  Ein  einziges  Zehntel procent  des  atmosphärischen  Sauer 
Stoffs  reicht  hin,  das  gesammte  Menschengeschlecht  vielleicht  auf-  1O00G 
Jahre  mit  Sauerstoff  zu  versorgen.  Wenn  nun  auch  der  zum  Athruen 
der  Thiere,  zu  Verbrennungen  u.  8.  w.  verwendete  Sauerstoff  das  Neun- 
fache beträgt,  so  würde  die  Abnahme  in  1000  Jahren  erst  ein  Zehntel« 
procent,  oder  in  10000  Jahren  ein  Procent  betragen. 

Unsere  ältesten  brauchbaren  Analysen  sind  kaum  50  Jahre  alt; 
dass  sie  nicht  im  Stande  wären,  eine  verhältnissmässige  Abnahme  des 
Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre  nachzuweisen,  selbst  wenn  die  Pflanzen 
nicht  zu  gleicher  Zeit  auch  wieder  Sauerstoff  regenerirt  hätten,  und 
wenn  selbst  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  auf  1  Proc.  in  1000  Jahren 
stiege,  ist  nach  dem  Vorigen  klar,  da  man  trotz  der  vervollkommneten 
Hülfsmittel  der  neuesten  Zeit  den  Sauerstoff  doch  nicht  auf  0,0001  ge- 
nau bestimmen  kann. 

Da  der  der  Atmosphäre  entzogene  Sauerstoff  grösstenteils  in  Koh- 
lensäure verwandelt  wird  und  1  Vol.  Sauerstoff  fast  genau  in  1  Vol.  Koh- 
lensäure übergeht,  so  fragt  sich,  ob  vielleicht  der  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  eine  Veränderung  erfährt.  Die  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  in 
der  Atmosphäre,  nach  Saussure  dieselbe  im  Mittel  zu  0,0004  Vol. 
angenommen,  berechnet  sich  zu  3862  Cubikmeilen  (Poggendorff); 
durch  das  Athmen  der  Menschen,  ihre  Anzahl  zu  1000  Millionen  an- 
geschlagen, würden  jährlich  nicht  ganz  0,8  Cubikmeilen  Kohlensäure  er- 
zeugt ;  nimmt  man  nun  die  durch  Verbrennung  und  Verwesungsprocesse, 
durch  das  Athmen  der  Thiere  erzeugte,  und  aus  anderen  Quellen  stam- 
mende Kohlensänre,  freilich  ganz  willkürlich,  nahe  I2mal  so  hoch,  so 
beträgt  die  jährliche  Erzeugung  an  Kohlensäure  in  runder  Zahl  1 0  Cubik- 
meilen, und  in  386  Jahren  müsste  dann  der  Kohlensäuregehalt  der  At- 


Digitized  by  Google  , 


Atome.  461 

mosphare  dich  verdoppelt  haben.  Wir  haben  nun,  wie  gesagt,  Ursache 
anzunehmen,  dass  dies  nicht  geschieht,  dass  sogar  der  Kohlensäure- 
gehalt der  Atmosphäre  einst  ein  grösserer  war;  ob  er  sich  jetzt  noch 
Termindert,  wir  wissen  es  nicht;  jedenfalls  ist  aber  der  Vorrath  an 
Kohlenstoff  in  der  Atmosphäre  in  der  Form  von  Kohlensäure  nicht  so 
gering,  wie  es  erscheint  wenn  man  seine  relative  Menge  mit  der  des 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs  vergleicht;  denn  die  Atmosphäre  enthält 
mehr  als  1 400  Billionen  Kilogramm  Kohlenstoff,  das  ist  mehr  als  das 
Gewicht  aller  Pflanzen,  aller  bekannten  Stein-  und  Braunkohlenlager 
zusammengenommen  (Lieb ig).  Danach  können  wir  uns  bei  dem  Ge- 
danken beruhigen,  dass  die  verschiedenen  Processe  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  auf  die  Bestandteile  der  Atmosphäre  einwirken,  und  dass 
die  Schwankung  nach  einer  oder  der  anderen  Seite,  so  bedeutend  sie 
immer  an  und  für  sich  sein  mag,  gegenüber  dem  grossen  Quantum  der 
Atmosphäre  doch  in  Jahrtausenden  sich  kaum  bemerklich  machen  kann. 

Fe. 

Atome.  Ueber  die  innere  Beschaffenheit  der  Körper  haben 
»ich  zweierlei  Ansichten  gebildet.  Nach  der  einen  ist  die  Materie  bis 
ins  Unendliche  theilbar  und  erfüllt  den  Raum  mit  Stetigkeit;  nach  der 
du  deren  ist  die  Theilbarkeit  begrenzt  und  die  Raumeriüllung  eine  un- 
terbrochene. Die  letzten  nicht  weiter  theiibaren  Theilchen,  aus  wel- 
chen, nach  der  zweiten  Ansicht,  die  Materie  zusammengesetzt  ange- 
nommen wird,  nennt  man  Atome  (von  axoyiog,  ein  Un^zerschneid- 
bares)  und  die  Ansicht  selbst  die  Atomistik  oder  Corpuscnlar- 
philosophie  (Atomistica,  Phdosophia  corptueuknris).  Die  Atomistik 
Ut  sehr  alt.  Schon  Moschus  aus  Sidon,  mehr  ah  1100  Jahre  vor 
unserer  Zeitrechnung,  soll  sie  aufgestellt  haben;  dann  findet  man  sie 
bei  Anaxagoras,  Leucipip,  Demokrit,  Epikur,  durch  das  ganze 
Mittelalter  hin,  bis  herab  zu  Descartes,  Gassendi,  Newton,  Le 
Sage  und  unseren  Zeiten.  Noch  heut  zu  Tage  ist  die  Mehrzahl  der 
Naturforscher  dieser  Vorstellung  zugethan,  wenn  gleich  man  es  längst 
für  eine  müssige  Beschäftigung  erkannt  hat,  ihr  so  weit  nachzugehen, 
wie  die  Alten,  welche  durch  die  den  Atomen  beigelegten  Formen  alle 
möglichen  Eigenschaften  der  Körper,  selbst  die  Einwirkung  derselben 
auf  unsere  Sinne,  wie  z.  B.  Geruch  und  Geschmack,  zu  erklären  suchten. 

Im  Allgemeinen  denkt  man  sich  nach  dieser  Ansicht,  die  Kör- 
per als  bestehend  aus  starren,  schweren,  trägen,  beweglichen,  absolut 
harten  und  undurchdringlichen  Theilchen  von  zwar  äusserst  kleiner, 
aber  verschiedener  Grösse,  die  einander  nicht  berühren.  In  älteren 
Zeiten  nahm  man  die  Masse  aller  Atome  als  gleich  an  und  erklärte 
die  Verschiedenartigkeit  der  Materie  bloss  aus  der  verschiedenen  Zu- 
sammenfugung  der  Atome.  Seitdem,  durch  die  Fortschritte  der  Chemie, 
die  qualitative  Verschiedenheit  der  Körper  in  ein  helleres  Licht  gestellt 
worden,  hat  man  diese  Verschiedenheit  auf  die  Atome  selbst  übertra- 
gen, und  letztere  nur  zur  Erklärung  gewisser  Eigenschaften  ange- 
wandt, namentlich  der  Farbe,  Dichtigkeit,  Elasticität,  Zusammendrück- 
bark eit,  der  Aggregatzustände,  der  Kry stallform  u.  s.  w.,  wobei  indes s 
die  Vorstellung  beibehalten  blieb,  sie  hätten,  durch  Wirkung  von  Ab- 
stosMingskräften,  verschiedene,  aber  in  Bezug  auf  ihre  eigene  Grösse 
immer  noch  bedeutende  Abstände  von  einander,  und  wären  bei  starren, 
namentlich  krystallisirten  Körpern  auf  verschiedene  Weisen  symme- 
trisch angeordnet    Die  grosse  Entdeckung,  dass  sich  die  Stoße  so- 
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wohl  dem  Gewicht  als  dem  Räume  nach  in  festen  und  mehrfache 
Verhältnissen  mit  einander  verbinden,  hat  endlich  eine  wesentlich 
Umgestaltung  der  Atomistik  herbeigeführt,  nämlich  auch  die  Ai 
nähme  von  einfachen  und  zusammengesetzten,  von  ganzen  und  g< 
theilten  Atomen  veranlasst,  durch  welche  denn  die  ursprüngliche  B< 
deutuug  des  Wortes  Atom  gänzlich  aufgehoben  ist.  Diese  neuer 
Atomistik  belegt  man,  zur  Unterscheidung  von  der  älteren,  mit  dei 
Namen  Atomtheorie.    (S.  d.  Art.) 

Die  beiden  entgegengesetzten  Ansichten  von  der  inneren  Reachaflei 
heit  der  Materie  haben  noch  in  neueren  Zeiten  zu  lebhaften  Streitigke 
ten  Anlass  gegeben,  und  während  die  Anhänger  der  einen  mit  einer  S 
cherheit  von  Atomen  reden,  wie  wenn  sie  solche  gesehen  und  betagt« 
hätten,  glauben  die  Vertheidiger  der  anderen  schon  ihrer  Vernunft  ei 
was  zu  vergeben,  wenn  sie  nur  das  Wort  Atom  in  den  Mund  nehmei 
Das  Richtige  mag  auch  hier,  wie  bei  vielen  anderen  Dingen,  in  de 
Mitte  liegen.  Gewiss  ist  die  Annahme  einer  begrenzten  Theilbarke 
der  Materie,  aus  welcher  die  der  Atome  entsprang,  eine  rein  hypothe 
tische,  die,  bis  aufs  äusserste  verfolgt,  zu  mancherlei  Widerspruche 
führt  und  häufig  auch  nicht  mehr  erklärt,  als  was  man  schon  hinein 
gelegt  hat.  Aber  andererseits  ist  auch  gewiss,  dass  noch  Keiner  au 
eine  bestimmte  und  einigermaassen  genügende  Weise  von  den  Eigen 
schallten  und  Erscheinungen  der  Körper  im  Speciellen  Rechenschal 
gegeben  haty  ohne  nicht  von  Theilchen  zu  sprechen  und  diese,  so  wi- 
deren Beschaffenheit  als  gegeben  vorauszusetzen.  Lässt  man  es  dahii 
gestellt,  ob  die  Theilchen,  die  man  annimmt,  die  letzten  unendlicl 
kleinen  untheilbaren  Theilchen,  die  Grund-  oder  Urtheilchen,  kur 
die  wahren  Atome  seien,  erinnert  man  sich  stet*,  dass  die  Annahm« 
solcher  Theilchen,  wie  gefällig  *ie  sich  auch  manchmal  darbieten  mag 
immer  nur  Hypothese  ist,  —  wie  vor  der  Hand  Alles,  waö  die  inner* 
Constitution  der  Körper  betrifft,  —  so  kann  man  auch  von  Atomei 
reden,  und  in  der  Regel  wird  man  sich  bei  den  damit  verknüpfter 
Vorstellungen,  wenn  sie  auch  blosse  Bilder  6ind,  mehr  befriedigt  fühlen 
als  bei  den  sogenannten  dynamischen  Erklärungen,  welche  die  Schwie 
rigkeiten  nur  umgehen,  nicht  heben,  und,  da  sie  gewöhnlich  im  Un- 
bestimmten schweben  bleiben,  fast  nie  einer  Anwendung  auf  speciellc 
Fälle  fähig  sind.  In  allen  Fällen  übrigens,  wo  die  nähere  Betrach- 
tung der  inneren  Constitution  der  Körper  ausser  Spiel  bleibt,  ist  e< 
ganz  überflüssig,  von  Atomen  zu  reden.  Das,  was  z.  B.  der  Chemiket 
für  gewöhnlich  ein  (chemisches)  Atom,  ein  Atomgewicht  nennt,  ist 
nicht  ein  einzelnes  (physikalisches)  Atom  oder  das  Gewicht  eines  sol- 
chen, sondern  eine  Masse  sehr  vieler  Atome,  eine  bestimmte  Gewiehts- 
masse.  Wem  also  das  Wort  Atom  zu  anstössig  ist,  kann  daiür  in 
allen  diesen  Fällen  Masscnthcil  oder  Mischung9gewicht  sagen: 
so  bleibt  er  rein  bei  der  Erfahrung  stehen.  Wo  es  sich  aber  um  den 
Grund  der  Erscheinungen  handelt,  wird  man  doch  nicht  umhin  können, 
von  Theilchen  zu  reden,  und  da  ist  es  ziemlich  gleichgültig ,  wie  man 
dieselben  nennt.  In  neuerer  Zeit  hat  man  auch  das  Wort  Molekül, 
Molecule  (von  Moles,  Masse)  eingeführt,  welches  Theilchen  (Mas- 
sentheilchen)  bedeutet,  ohne  den  Begriff  der  Untheilbarkeit  damit 
zu  verbinden.  Einige  Physiker  und  Chemiker  gebrauchen  dies  Wort 
schlechthin  als  synonym  für  Atom,  welches  letztere,  nach  Gay-  Lussac's 
Ansicht,  für  die  Physik  und  Chemie  dasselbe,  was  das  Unendlich-Kleine 
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för  die  Mathematik  ist.  Andere  dagegen  nehmen  an,  da«  Molekül  sei 
ein  Aggregat  von  mehreren  Atomen,  und  wenn  pich  viele  Moleküle 
vereinigen,  entstehe  daraus  ein  Partikel  oder  sichtbares  Theilchen 
der  Materie.  (P.)  A.  S. 

Atomgewichte,  Misch  u ngs gewichte  der  einfachen  Stoffe 
nennt  man  die  relativen  Gewichte  der  chemischen  Atome  der  Elemente, 
wie  solche  der  Atomtheorie  entsprechend  angenommen  werden.  AU 
gleichbedeutend  damit  betrachtet  man  häufig  die  Aequivalent- 
gewichte  oder  die  relativen  Gewichtsinengen  der  Elemente ,  welche 
gleichen  chemischen  Wirkungswerth  haben  und  einander  in  entspre- 
chenden Verbindungen  ersetzen. 

Atomgewicht  und  Aequivalentgewicht  eines  Körpers  sind  indessen 
keineswegs  in  jeder  Beziehung  einander  gleich,  und  obgleich  die  Atom- 
gewichte der  Elemente,  weil  ihre  Annahme  zum  Theil  von  der  Willkür 
abhängt,  den  Aequivalentgewichten  in  der  Regel  gleichgesetzt  werden 
können,  so  ist  eine  solche  Gleichstellung  beider  für  die  Verbindungen  in  s 
vielen  Fällen  nicht  möglich. 

Wir  führen  später  die  Gründe  an,  weshalb  viele  Chemiker  das 
Wasser  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Wasserstoff  mit  1  At.  Sauer- 
stoff, und  die  ChlorwasserstofFsäure  als  eine  Verbindung  gleicher  Atome 
Wassertoff  und  Chlor  betrachten.  Da  das  Wasser  auf  8  Gewichtstheile 
Sauerstoff  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  enthält,  so  sind  die  relativen 
Gewichte  der  Atome  hiernach  16:  1  oder  8:0,5.  In  der  Chlorwasser- 
•rtoffsäare  sind  auf  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  35,5  Gewichtstheile  Chlor 
enthalten;  hiemach  ist  das  Atomgewicht  des  Chlors  35,5  (wenn  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1)  oder  17,75  (wenn  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  =  0,5  gesetzt  wird).  Bei  der  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  Chlor  in  der  Glühhitze  werden  darin  8  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff durch  35,5  Gewichtstheile  Chlor  vertreten;  diese  Mengen  beider 
Stoffe  sind  daher  äquivalent.  In  den  organischen  Verbindungen  wird 
häufig  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  durch  35,5  Gewichtstheile  Chlor 
vertreten,  und  wir  müssen  daher  diese  Gewichtsinengen  der  beiden  Stoffe 
einander  äquivalent  annehmen.  Wir  haben  daher 
die  Aequi valenz  ...  8  Sauerstoff,  35,5  Chlor,  1  Wasserstoff, 
die  relativen  Atomgewichte  8       „         17,75     „       0,5  „ 

Nimmt  man  dagegen  in  dem  Wasser  eine  gleiche  Anzahl  Atome 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  an,  gegen  welche  Annahme  freilich  ver- 
schiedene Grunde  angeführt  werden  können,  so  wird  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  und  somit  auch  das  des  Chlors  den  oben  abgeleiteten 
Aequivalenten  gleich. 

Für  viele  Verbindungen  lässt  sich  dagegen  Atomgewicht  und 
Aequivalent  nicht  gleich  annehmen,  wenn  nämlich  1  Atom  derselben 
mehreren  Aequivalenten  entspricht.  Wenn  wir  uns  zur  Bezeichnung 
der  atotnistischen  Zusammensetzung  der  Kürze  halber  der  chemischen 
Formeln  bedienen,  so  wird  das  Eisenoxydul  durch  FeO,  das  Eisen- 
oxyd durch  Fe^Os  ausgedrückt.  Die  durch  die  Formel  Fe2  03  dar- 
gestellte Menge  von  Eisenoxyd  ist  aber  nicht  mit  FeO  oder  KO  äqui- 
valent, sondern  mit  3 FeO  oder  3  KO ;  sie  bedarf  nämlich  dieser  Men- 
gen, um  aus  ihren  Salzen  (z.  B.  Fe208.3S03)  verdrängt  zu  werden. 
Obgleich  also  Fe^03  das  Atom  des  Eisenoxyds  darstellen  kann,  so 
drückt  diese  Formel  3  Aeq.  Eisenoxyd  aus,  so  dass  1  Aeq.  durch 
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Fe*/8  O  bezeichnet  werden  muss.  Letztere  Formel  hat  als  atoruiatische 
Formel  keine  Bedeutung,  während  sie  als  äquivalente  Formel  wohl  an- 
genommen werden  kann.  Um  diese  Formel  als  atomisüsche  Formel 
betrachten  zu  könuen,  rouss  man  annehmen,  dass  das  chemische  Atom 
des  Eisen*  (welches  eine  Anzahl  physikalischer  Atome  einschließen 
kann)  verschieden  ist,  je  nachdem  das  Eisen  als  Bestandteil  der  Eisen- 
oxydulsalze oder  der  Eisenoxydsalze  auftritt.  Beiderlei  Salze  verhal- 
ten sich  in  der  That  so  verschieden  von  einander,  wie  die  £>alze  von 
zweierlei  Metallen,  und  wir  würden  ohne  Zweifel  in  den  Eisenoxyd- 
salzen ein  anderes  Metall  als  in  den  Eisenoxydulsalzen  annehmen,  wenn 
es  nicht  gelänge,  beiderlei  Salze  aus  demselben  Stoße  darzustellen 
oder  die  Verbindungen  in  einander  überzuführen.  L  a  u  r  e  n  t  und 
Gerhardt  bezeichnen  auch  in  der  That  das  Atom  des  Eisens  durch 
verschiedene  Zeichen  und  zwar  das  in  den  Eisenoxydsalzen  enthaltene 
Atom  des  Eisens  durch  fe  =  2/8  .  28  =  18,7  Gewichtstheile,  während 
das  Atom  Eisen  in  den  Eisenoxydulsalzen  wie  gewöhnlich  Fe  =  28 
Gewichtstheile  geschrieben  wird. 

Ebenso  drückt  die  Formel  P  O5  1  At.  Phosphoraäure,  aber  3  Aeq. 
Phosphorsäure  aus,  so  dass  1  Aeq.  Phosphorsäure  Py,  0»/3  geschrie- 
ben werden  müsste ;  1  At.  Phosphorsäure  ist  daher  3  Aeq.  Phosphor- 
säure gleich,  und  1  Aeq.  Phosphorsäure  lässt  sich  nicht  durch  atomi- 
stische  Formeln  darstellen,  weil  es  wegen  der  dreibasischen  Natur  der 
Phosphorsäure  nicht  existirt. 

Um  die  atomistischen  Formeln  in  ihrem  Ausdrucke  so  viel  ab 
möglich  mit  den  äquivalenten  Formeln  in  Uebereinstimroung  zu  bringen, 
wendet  man  häufig  bei  denjenigen  Elementen,  bei  welchen  in  dem 
Aequivalent  2  Atome  angenommen  werden,  zur  Bezeichnung  der  2  Atome 
oder  eines  sogenannten  Doppelatoms  durchstrichene  Buchstaben  an, 
so  dass  z.  B.  1  Aeq.  =  2  At  Wasserstoff  durch  H,  1  Aeq.  =  2  At 
Chlor  durch  Gl  bezeichnet  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  eines  einfachen  Körpers  muss 
man  im  Allgemeinen  kennen : 

1)  die  Zusammensetzung  einer  Verbindung  desselben   mit  einem 
oder  mehreren  Körpern  von  bekanntem  Atomgewicht; 

2)  die  atomistische  Zusammensetzung  dieser  Verbindung. 

Der  ersten  Bedingung  lässt  sich  durch  das  Experiment  genügen, 
die  zweite  ist  von  der  Theorie  abhängig  und  wechselt  mit  den  Grund- 
sätzen der  Atomtheorie. 

Die  Zahlen,  durch  welche  wir  die  Atomgewichte  ausdrücken,  sind 
daher  abhängig: 

1)  von  der  Annahme  der  Einheit,  welche  den  Verh&ltnisszahlen 
zu  Grunde  gelegt  wird; 

2)  von  der  Annahme  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  zur 
Analyse  gewählten  Verbindung; 

3)  von  der  Genauigkeit  in  dem  Resultate  der  Analysen,  aus  welchen 
die  Atomgewichte  abgeleitet  wurden. 

Obgleich  man  jede  Analyse  einer  Verbindung  zur  Berechnung  des 
Atomgewichts  eines  Bestandteils  anwenden  kann,  so  werden  doch  zur 
Feststellung  der  Atomgewichte  der  Grundstoffe  bestimmte  Versuche 
gewählt,  die  zu  diesem  Zweck  angestellt  wurden.  Während  bei  ande- 
ren Analysen,  z.  B.  solchen,  die  zur  Ermittelung  der  chemischen  Formel 
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neuer  Verbindungen  ausgeführt  werden,  man  «ich  oft  mit  einer  gerin- 
geren Genauigkeit  und  Sorgfalt  begnügen  kann,  wenn  die  Resultate  nur 
Ober  das  Verhältnis  der  Atomanzahl  keinen  Zweifel  übrig  lassen, 
muss  man  bei  den  Atomgewichtsbestimmungen  der  Grundstoffe  die 
höchste  Genauigkeit  zu  erreichen  suchen,  und  darf  keine  Vorsichtsmnass- 
regel,  wodurch  Fehler  ausgeschlossen  werden,  versäumen.  Da  man 
hierbei  unter  allen  beliebigen  Verbindungen  eines  Elementes  wählen 
kann,  so  hat  man  bei  der  Entscheidung  auf  mehrere  Punkte  Rücksicht 
zu  nehmen.  Vor  Allem  muss  die  Verbindung,  aus  deren  Analyse  das 
Atomgewicht  abgeleitet  werden  soll,  sich  im  Zustande  absoluter  oder 
höchster  Reinheit  darstellen  lassen.  Hygroskopische,  flüchtige,  an  der 
Loft  veränderliche  und  unkrystallisirbare  Stoffe  wird  man  also  so  viel  wie 
möglich  vermeiden.  Die  Analyse  soll  einfach,  ohne  vielfache  Operationen, 
auszuführen  sein ,  und  es  muss  hierzu  eine  grössere  Quantität  angewen- 
det werden ,  damit  die  unvermeidlichen  Wägungsf  ehler  und  die  Diffe- 
renzen in  dem  Gewicht  der  Apparate  möglichst  wenig  Einttuss  erhalten. 
Man  sollte  endlich  solche  Verbindungen  des  zu  untersuchenden  Grund- 
stoffes wählen,  in  welchen  sich  ausserdem  nur  Grundstoffe  von  genau 
bekanntem  Atomgewicht  befinden.  In  dieser  Beziehung  verdienen  die 
Saaerstoflverbindungen  vor  Allen  den  Vorzug,  insofern  das  Atomge- 
wicht des  Sauerstoffs  entweder  als  Einheit  gewählt  wird ,  oder  wenig- 
sten», wenn  man  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  zur  Einheit  wählt,  mit 
grosser  Genauigkeit  bekannt  ist.  Die  Mehrzahl  der  Atomgewichte  wurde 
daher  auch  aus  der  Analyse  von  Oxyden  oder- aus  der  Gewichts  Verän- 
derung, welche  bei  der  Verwandlung  eines  Oxyds  in  ein  anderes  statt- 
findet, abgeleitet. 

Eine  eigentümliche  Methode  zur  Berechnung  des  Atomgewichts 
der  Grundstoffe  wurde  von  Strecker1)  in  Vorschlag  gebracht,  und  in 
einem  Beispiel  angewendet;  er  zeigte  nämlich,  wie  man  durch  Bestim- 
mung eines  einzelnen  Elementes,  welches  in  verschieden  zusammenge- 
setzten Verbindungen  enthalten  ist,  die  Atomgewichte  einer  Anzahl  ver- 
schiedener Elemente  ableiten  kann.  Aus  der  von  einer  Reihe  organischer 
Silbersalze  durch  Verbrennen  erhaltenen  Silbermenge  bestimmte  er  die 
Atomgewichte  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und  des  Silbers,  ohne 
för  ein  einziges  Element  aus  anderen  Versuchen  abgeleitete  Atomge- 
wichte zu  Grunde  zu  legen. 

Aus  den  von  Lieb  ig  und  Redtenbacher  ausgeführten  Silberbestim- 
«wmgen  des  essigsauren,  weinsauren  (traubensauren)  und  äpfelsauren  Sil- 
beroxyd« lassen  sich  diese  drei  Atomgewichte  in  folgender  Weise  berech- 
nen. Bezeichnet  man  durch  m,  m\  m"  die  Gewichte  der  angewendeten 
Sübersalze ,  durch  s,  «"  das  Gewicht  des  daraus  durch  Verbrennen 
erhaltenen  Silbers,  so  kann  man  folgende  drei  Gleichungen  ansetzen : 

(för  essigsaures  Silberoxyd)  4  C  +  3  H  +  400  =  '^—^  Ag, 

mi  gi 

(fir  weinsaures  Silberoxyd)  4  C  +  2  H  +  600  =  — —  Ag, 

(mr  apfelsaures  Silberoxyd)  4C  +  2  H  +  500  =  —~  Ag. 
Aus  diesen  drei  Gleichungen  lassen  sich  die  drei  Grössen  C,  H,  Ag 
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berechnen.  Die  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  aufgeführte 
Berechnung  ergab: 

C  =     75,415  ±  0,061 
Ag  =  1348,70  ±!0,37. 

Obgleich  die  Methode  der  Analyse  von  allen  die  einfachste  ist, 
so  darf  man  doch  in  dem  gegebenen  Beispiel  keine  sehr  grosse  Ge- 
nauigkeit erwarten,  weil  die  Anzahl  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
atome in  den  drei  analysirten  Salzen  zu  nahe  übereinstimmt  Für  eine 
genauere  Bestimmung  der  Zahlenwerthe  rattaste  man  eine  grössere  An- 
zahl von  Salzen,  deren  Säuren  sehr  verschieden  im  Kohlenstoffgehalt 
sind,  wählen,  nnd  man  könnte  zugleich  andere  Salze,  wie  Kalk-  und 
Barytsalze,  deren  Gehalt  an  Basis  sich  durch  Verbrennung  genau  er- 
mitteln lässt,  mit  in  die  Rechnung  ziehen,  wodurch  man  constante,  der 
Methode  angehörige  Fehler  ermitteln  könnte.  Durch  die  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Silbersalze  könnte  man  zugleich  das  Atomgewicht  des 
Stickstoffs  mit  in  Rechnung  ziehen.  Ein  Hauptvortheil,  welchen  man 
durch  diese  Methode  erreicht,  ist  ferner,  dass  die  Genauigkeit  der  Atom- 
gewichte sich  gegenseitig  controlirt.  Bei  der  Berechnung  wird  man 
am  besten,  wie  es  auch  Strecker  gethan,  die  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  anwenden. 

Da  die  Atomgewichte  (oder  Mischungsgewichte)  wie  angeführt, 
von  der  Annahme  der  atomistischen  Zusammensetzung  (oder  Formel) 
der  zur  Analyse  gewählten  Verbindung  abhängig  sind,  und  in  dieser 
Beziehung  oft  keine  Uebereinstimmung  zwischen  verschiedenen  Chemi- 
kern stattfindet,  so  findet  man  schon  aus  diesem  Grunde  die  Atomzahlen 
in  den  Lehrbüchern  häufig  sehr  verschieden  angegeben.  Gewöhnlich 
differiren  solche  Atomgewichte  in  dem  Verhältniss  von  1 :  2  (z.  B.  Chlor, 
Brom,  Jod,  Fluor,  Wasserstoff,  Antimon,  Wismuth,  Arsen,  Gold  u.  a.), 
öfters  in  dem  von  2:3  (z.  B.  Kiesel,  Beryllium,  Yttrium,  Thorium, 
Tantal  u.  a),  sehr  selten  in  anderen  Verhältnissen.  Die  ersten  lassen 
sich  leicht  durch  Multiplication  oder  Division  mit  2,  die  anderen  mit 
1,5  in  einander  verwandeln. 

Andere,  stets  weit  geringere  Unterschiede  werden  durch  die  Ver- 
suchsfehler in  den  zur  Berechnung  benutzten  Analysen  hervorgebracht. 
Es  ist  bekannt,  dass  wir  Nichts  mit  absoluter  Genauigkeit  wägen  oder 
messen  können,  und  es  ist  somit  unmöglich,  die  Atomgewichte  mit  ab- 
soluter Genauigkeit  aus  den  Resultaten  der  Analysen  abzuleiten.  Die 
von  der  Wage  und  den  Gewichten  herrührenden  Fehler  sind  übrigens 
bei  den  chemischen  Analysen  bei  der  jetzigen  Vollkommenheit  der  In- 
strumente sehr  gering  im  Vergleich  mit  anderen  Fehlern,  z.  B.  den- 
jenigen, welche  von  wechselnder  Condensation  von  Wasser  auf  der 
Oberfläche  der  zu  wägenden  Körper,  Verlust  oder  üeberschuss  bei  der 
Ausführung  der  Analyse  herrühren.  Diese  zufälligen  und  wechselnden 
Fehler,  welche  bei  der  einen  Ausfahrung  einen  üeberschuss,  bei  einer 
anderen  einen  Verlust  bewirken,  lassen  sich  durch  Rechnung  grössten - 
theils  eliminiren,  indem  das  arithmetische  Mittel  der  Messungen  mit 
um  so  grösserer  Wahrscheinlichkeit  der  Wahrheit  sich  nähert,  je  grösser 
die  Anzahl  der  (gleich  guten)  Versuche  ist  Es  ist  daher  von  Wichtig- 
keit, zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  eines  Grundstoffes,  stets  eine 
grosse  Anzahl  von  Versuchen  anzustellen,  wodurch  man  zugleich  an 
der  Abweichung  der  einzelnen  Versuche  unter  einander  einen  Maass- 
stab für  die  Beurtheilung  des  Fehlers  hat.    Man  kann  z.  B.  den  wahr- 
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Fehler  des  Resultats  nach  der  Methode  der  kleinsten 


Häufig  macht  sich  aber  in  den  chemischen  Analysen  ein  anderer 
Fehler  bemerklich ,  welcher  nicht  tyild  positiv  bald  negativ  ist,  sondern 
äets  in  derselben  Richtung  seinen  Einfluss  ausübt,  und  in  dieser  Bezie- 
hung constant  genannt  werden  kann.  Es  ist  klar,  dass  dieser  Fehler 
durch  Vermehrung  der  Anzahl  der  Versuche  und  durch  Berechnung  des 
Mittels  nicht  eliminirt  oder  vermindert  werden  kann.  Solche  con  staute 
Fehler  scheinen  bei  den  chemischen  Annlysen  häufig  vorzukommen  und 
viel  mehr  zu  betragen  als  die  eliminirbaren  Fehler.  Das  Stattfinden 
»Icher  Fehler  ist  nicht  immer  leicht  zu  bemerken,  am  besten  noch  durch 
Veränderungen  in  der  Methode  der  Bestimmung. 

Als  Beispiel  solchen  constanten  Fehlers  fuhren  wir  die  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  des  Eisenoxyds  an,  welche  Svairberg  und 
Norlin  zur- Feststellung  des  Atomgewichtes  des  Eisens  auf  zwei  Wegen 
versuchten,  nämlich  1)  durch  Wägung  des  aus  einer  gegebenen  Menge 
von  Eisen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  darzustellenden  Eisen- 
oiydj  und  2)  durch  Wägung  des  ans  einer  gegebenen  Quantität  Eisen- 
oxyd durch  Reduction  mit  Wasserstoffgas  erhaltenen  Eisens.  Auf  150 
Thle.  Sauerstoff  berechnet  betrug  die  Menge  des  Eisens  im  Eisenoxyd : 


Nach  der  ersten 
349,6 
348,9 
348,8 
349,5 
349,3 
349,5 
348,9 

Mittel  349,2 


Methode 


Nach  der  zweiten  Methode 
350,4 
350,3 
350,2 
350,5 
351,2 
350,9 
350,6 

Mittel  35Ö,6~ 


Svanberg  und  Norlin  nahmen  flir  das  Atomgewicht  des  Eisens 
das  Mittel  aus  349,2  und  350,6,  nämlich  349,9  (oder  27,99). 

Es  ist  aber  klar,  dass  in  einer  der  zwei  Methoden,  wenn  nicht 
inbeiden,  ein  constanter  Fehler  liegt;  die  Differenzen  in  den  Resultaten 
der  einzelnen  Reihen  sind  von  zufälligen  Fehlern  bewirkt  und  weit  ge- 
ringer als  die  in  den  Mittelzahlen  aus  jeder  Reihe,  welche  von  der  Me- 
thode abhängen.  Nur  in  dem  Falle,  dnss  zwei  constante  Fehler  von 
entgegengesetzter  Richtung  vorhanden  wären  ,  konnte  man  durch  An- 
der Mittelzahl  aus  beiden  Versuchen  der  Wahrheit  näher  kom- 
Dies  müsste  aber  erst  durch  Auffindung  der  Ursache  des  con- 
Fehlers  bewiesen  werden. 
Berzelius  glaubt  in  der  ersten  Methode  einen  constanten  Fehler 
zu  haben,  wodurch  die  Menge  des  Eisenoxyds  zu  gross  gefun- 
den wurde.  Er  bemerkt  nämlich :  da  die  Auflösung  des  Eisens  in  Sal- 
petersäure in  einem  Glasgeiass  geschah,  worin  auch  das  Eindampfen 
QB<1  Ausglühen  stattfand,  so  sei  anzunehmen,  dass  das  Glas  angegriffen 
worden  und  bei  dem  Glühen  ein  Theil  der  Säure  in  Verbindung  mit 
Alkali  gebbeben  sei.  Indem  Berzelius  dieselbe  Operation  mit 
in  einem  Platintiegel  vornahm,  fand  er  in  dem  Eisenoxyd  auf 
150  Thle.  Sauerstoff  350,37  und  350,27  Thle.  Eisen. 

Hiernach  ist  die  erste  Reihe  der  Versuche  von  Svanberg  und 
Norlin  mit  einem  constanten  Fehler  behaftet,  und  Berzelius  nimmt 

30* 


Digitized  by  Google 


468  Atomgewichte. 

nur  die  zweite  Reihe  und  seine  oben  angeführten  Versuche  in  Rechnung 
-    und  findet  somit  das  Atomgewicht  des  Eisens  als  Mittel  der  neui 
Versuche  zu  850,5  (oder  28,04). 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  ein  ähnliches  Verhalten  bei  der  Mehr 
zahl  der  Analysen,  welche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Ele- 
mente ausgeführt  wurden.  Die  nach  verschiedenen  Methoden  be- 
stimmten Atomgewichte  zeigen  grössere  Unterschiede  von  einander,  &h 
die  in  verschiedenen  Versuchen  nach  derselben  Methode  ermittel« 
ten  Atomgewichte. 

Als  ein  weiterer  Grund,  weshalb  die  von  verschiedenen  Chemikerr 
angenommenen  Atomgewichte  von  einander  abweichen,  muss  noch  an- 
geführt werden,  dass  einige  Chemiker  die  Gewichte  der  Substanzen  bei 
der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  auf  den  leeren  Raum  reduciren. 
andere  dagegen  die  unmittelbar  gefundenen  Gewichte  (in  der  Luft) 
in  Rechnung  ziehen.  Berücksichtigt  man  endlich  noch ,  dass  aus  einei 
Reihe  von  Versuchen  öfters  ein  von  dem  Mittel  ungewöhnlich  abwei- 
chendes Resultat  von  der  Berechnung  des  Endresultates  (besonders 
häufig  von  Berzelius)  ausgeschlossen  worden  ist,  so  erklärt  sich  die 
Mannigfaltigkeit  in  den  Angaben  über  die  Atomgewichte  der  Elemente, 
welche  demselben  Autor  zugeschrieben  werden.  Eine  solche  Ausschlie*- 
sung  gewisser  ihres  Resultates  wegen  für  verdächtig  gehaltener  Versuche 
möchte  im  Allgemeinen  als  unzulässig  angesehen  werden  müssen,  wenn 
sie  nicht  von  dem  Autor  geschieht,  welcher  allein  beurtheUen  kann,  ob 
ein  solcher  Versuch  mit  gleicher  Sorgfalt  wie  die  übrigen  ausgeführt 
wurde,  und  ob  kein  beobachteter  Fehler  stattfand. 

Da  die  Atomgewichte  nur  Verhältnisszahlen  sind,  welche  die  re- 
lativen Gewichte  der  Atome  oder  der  in  den  chemischen  Verbindungen 
enthaltenen  elementaren  Bestandteile  ausdrücken ,  so  könnte  man  bei 
der  Berechnung  von  irgend  einem  Atomgewicht  und  einer  beliebigen  Zahl 
ausgehen;  am  besten  wird  man  das  Atomgewicht  eines  Elementes  zur 
Einheit  wählen.  Dalton1),  welcher  zuerst  den  Begriff  des  Atomge- 
wichtes einführte,  setzte  bei  der  Berechnung  das  Atomgewicht  des  Was- 
serstoffs —  1,  worin  ihm  Prout  und  Andere  folgten.  Berzelius  fand 
es  dagegen  besser,  bei  der  Berechnung  der  Atomgewichte  von  dem  de.* 
Sauerstoffs  auszugehen  und  dasselbe  zur  Einheit  zu  wählen.  Er  setzte 
dasselbe  gleich  100,  aus  denselben  Gründen,  weshalb  man  die  Zusam- 
mensetzung gewöhnlich  auf  lOOThle.,  statt  auf  1  Thl.  berechnet  Diese 
Wahl  des  Sauerstoffs  wurde  dadurch  gerechtfertigt,  dass  damals  haupt- 
sächlich nur  die  Sauerstoffvorbindungen  genauer  bekannt  waren,  wie 
denn  in  der  Mineralchemie  dieselben  noch  immer  als  die  wichtigsten 
angesehen  werden.  Auch  wurden  die  meisten  Atomgewichte  aus  der 
Zusammensetzung  von  Sauerstoffverbindungen  abgeleitet. 

Prout2)  hat  dagegen  für  Beibehaltung  des  Atomgewichtes  de* 
Wasserstoffs  zur  Einheit  als  entscheidenden  Grund  angeführt,  dass  die 
Atomgewichte  aller  Elemente  Vielfache  von  dem  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  seien,  wonach  also  sämmtliche  Atomgewichte,  wenn  H  s  1. 
gesetzt  wird,  sich  durch  ganze  Zahlen  genau  ausdrücken  Hessen. 

Dieser  Hypothese  fehlte  jedoch  eine  jede  theoretische  Begründung 
und  experimentell  konnte  schon  aus  dem  Grunde  ihre  Richtigkeit  nicht 


')  In  der  Schrift:  A  ncw  System  of  chemical  philosophv. —  *)  Annais  to  Philo*- 
1816,  T.  VI,  p.  821. 
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bewiesen  werden,  weil  die  Versuche,  aus  welchen  man  damals  die  Atom- 
gewichte  berechnete,  meistens  zu  wenig  genau  waren.  Th.  Thomson l) 
versuchte  die  Richtigkeit  der  von  Prout  dieser  Hypothese  zu  Folge  ange- 
nommenen Atomgewichte  durch  Versuche  darzulegen,  indem  er  gleiche 
Atomgewichte  solcher  Verbindungen,  welche  durch  doppelte  Zersetzung 
unlösliche  oder  leicht  sublimirbare  Producte  erzeugen,  abwog,  und 
nachwies,  dass  nach  stattgefundener  Zersetzung  weder  von  dem  einen 
noch  von  dem  anderen  Körper  ein  Ueberschuss  vorhanden  war.  Diese 
Methode  der  Controle  ist  gewiss  in  vielen  Fällen  mit  Nutzen  anwendbar, 
doch  scheinen  Thomson's  Versuche  nicht  hinlänglich  sorgfältig  ange- 
stellt worden  zu  sein,  da  er  auch  für  unrichtige  Atomgewichte  Bestätigung 
in  seinen  Versuchen  fand.  Turner  hat  später  gleichfalls  die  Atomge- 
wichte von  Prout  zu  controliren  versucht  und  ist  dabei  zu  dem  Resultat 
gelangt,  dass  dieselben  ungenau  seien,"  und  zwar  auch  für  solche  Atom- 
gewichte, welche  jetzt  als  die  genauesten  angesehen  werden  (z.  B.  N 
=  175  oder  14,0;  nach  Turner  177  oder  14,16). 

In  der  Geschichte  der  Atomgewichte  ist  Berzelius'  Namen  mit 
glänzender,  unauslöschlicher  Schrift  eingeschrieben.  Sein  ganzes  Le- 
ben hindurch  hat  er  diesem  Gegenstande  mit  Vorliebe  seine  Thätigkeit 
gewidmet,  und  seine  sinnreichen  Methoden  zur  Ermittelung  der  Atom» 
gewichte  sind  noch  jetzt  Vorbilder  oder  selbst  unveränderte  Vorschrif- 
ten. Indessen  waren  die  Zahlen ,  die  wir  niemals  mit  absoluter  Ge- 
nauigkeit aus  den  Versuchen  ableiten  können,  zum  Theil  zwar  sehr 
genau,  zum  Theil  aber  auch  mit  grösseren  Fehlern  behaftet,  die  durch 
fortgesetzte  Versuche  berichtigt  werden  konnten. 

Als  Dumas  und  Stas  im  Jahr  1840  nachwiesen,  dass  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  so  nahe  mit  75  (also  dem  sechsfachen  Ge- 
wicht des  Doppelatoms  Wasserstoff)  übereinkomme,  dass  diese  Zahl 
unbedenklich  statt  der  direct  gefundenen  Zahl  75,005  angenommen 
werden  könnte,  und  dass  die  von  Berzelius  für  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  gegebene  Zahl  76,4  um  etwa  2  Proc.  ungenau  ist,  erschien 
esnöthig,  alle  anderen  Atomgewichte  genau  zu  controliren,  und  Du- 
mas und  Stas,  sowie  Erdmann  und  Marchand,  Marignac,  Pe- 
louze,  Schneider  und  andere  Chemiker  haben  sich  der  Aufgabe  mit 
Eifer  angenommen.  Für  viele  Elemente  ergab  sich  das  Atomgewicht  als 
«n  Multiplum  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs,  oder  wenigstens, 
dass  die  in  verschiedenen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  in  engen 
Grenzen  um  ein  solches  Multiplum  schwankten. 

Dies  war  der  Fall  mit  den  Atomgewichten  folgender  Elemente: 


Arsen  Kobalt  Quecksilber 

Bor  Kohlenstoff  Rhodium 

Brom  Lanthan  Sauerstoff 

Calcium  Magnesium  Schwefel 

Cer  Molybdän  Silber 

Didym  Natrium  Stickstoff 

Eisen  Nickel  Titan 

Fluor  Osmium  Uran 

Gold  Palladium  Wismuth 

Jod  Phosphor  Wolfram 

Kalium  Platin  Ziun 


x)  An  attempt  of  cstabliBh  the  first  principe*  of  chetnistrv  by  Kxpcri- 
Lwdon,  1826. 
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Nicht  alle  Atomgewichte  der  obigen  33  Grundstoffe  sind  übrigens 
mit  gleicher  Genauigkeit  bekannt;  für  einige,  wie  Arsen,  Brom,  Cal- 
cium, Eisen,  Kobalt,  Kohlenstoff,  Magnesium,  Natrium,  Nickel,  Phosphor, 
Quecksilber,  Sauerstoff,  Silber,  Stickstoff,  Schwefel  und  Wismuth  sind 
die  Atomgewichte  durch  die  genauesten  Versuche  sehr  annähernd  be- 
kannt und  die  aus  dem  Mittel  der  Versuche  abgeleiteten  Werthe  kommen 
einem  Multiplum  von  dem  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  so  nahe,  das« 
man  nicht  nur  letzteres  statt  des  ersteren  ohne  merklichen  Einfluss  in 
allen  Fällen  bei  den  Berechnungen  anwenden  kann,  sondern  dass  es 
selbst  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  diese  Multipla  die  wahren  Atomge- 
wichte sind.  Bei  anderen  sind  die  Atomgewichte  noch  nicht  mit  gleicher 
Schärfe  bestimmt  worden,  und  die  aus  den  verschiedenen  einzelnen  Ver- 
suchen abgeleiteten  Atomgewichte  schwanken  in  weiteren  Grenzen  um 
solche  Multipla,  so  dass  man  diese  wohl  ab  Annäherungen  statt  der 
direct  aus  dem  Mittel  der  Versuche  abgeleiteten  Zahlen  wählen  kann, 
ohne  dass  es  jedoch  ebenso  wahrscheinlich  wie  bei  den  ersten  ist,  dn?s 
dieselben  wirklich  die  wahren  Atomgewichte  sind.  Es  bleiben  hier- 
nach noch  viele  Grundstoffe  übrig,  deren  durch  Versuche  gefundenen 
Atomgewichte  Multiplen  des  Wasserstoriatoms  nicht  so  nahe  liegen,  als 
dass  man  letztere  statt  der  ersteren  ohne  bedeutende  Veränderung  wäh- 
len konnte,  doch  ist  es  möglich,  dass  eine  sorgfältigere  Bestimmung  des 
Atomgewichts  für  einige  derselben  solchen  Multiplen  von  dem  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  sehr  nahe  liegende  Zahlen  ergeben  wird. 

Nur  für  wenige  Grundstoffe  kann  man  es  dagegen  für  erwiesen 
ansehen,  dass  ihr  Atomgewicht  kein  Vielfaches  von  dem  des  Was- 
serstoffs ist,  nämlich  für  Barium,  Blei,  Chlor  und  Kupfer. 

Es  möchte  dies  wohl  genügend  erweisen,  dass  die  Prout'sche 
Hypothese  in  ihrer  Allgemeinheit  unrichtig  ist,  während  sie  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  für  eine  gewisse  Anzahl  von  Grundstoffen  ftir  wahr 
gehalten  werden  kann. 

Betrachtet  man  die  Stoffe,  deren  Atomgewichte  entweder  absolut 
genau  oder  sehr  annähernd  Vielfache  von  dem  des  Wasserstoffs  Bind, 
so  rindet  man  darunter  diejenigen,  welche  die  zahlreichsten  Verbindun- 
gen eingehen,  namentlich  die  sogenannten  organischen  Elemente,  Koh- 
lenstoff, Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel.  Da  nun  alle  Berechnungen 
weit  einfacher  sind,  wenn  man  für  das  Atomgewicht  dieser  Elemente 
das  Gewicht  eines  Doppelatoms  Wasserstoff  zur  Einheit  wählt,  so  ha- 
ben viele  Chemiker,  besonders  die  sich  specieller  mit  den  organischen 
Verbindungen  beschäftigen,  es  vorgezogen,  wieder  zur  ursprünglich  von 
Dalton  eingeführten  Einheit  zurückzukehren. 

Die  Atomgewichte  werden  gewöhnlich  (besonders  wenn  O  =  100 
gesetzt  wird)  auf  eine  unnöthig  grosse  Anzahl  von  Deciroalstellen  be- 
rechnet. In  Berzelius'  Tabelle  findet  man  dieselben  gewöhnlich  auf 
drei  Decimalstellen  angeführt,  also  nicht  selten  auf  Milliontel  des  ganzen 
Werthes.  Es  ist  aber  klar ,  dass  es  nichts  nützen ,  und  weniger  genau 
mit  den  Grundversuchen  Bekannte  nur  irreleiten  kann ,  die  Zahlen  der 
Versuche  selbst  nur  auf  Tausendtel  zu  berechnen,  wenn  die  Versuche 
noch  nicht  auf  Hunderttel  genau  sind.  Das  Atomgewicht  des  Sil- 
bers ist  von  Berzelius  selbst  auf  Hundertmilliontel  berechnet  worden 
(1349,66^58),  während  es  als  wahrscheinlich  angesehen  werden  kann, 
dass  dasselbe  vielmehr  1350  ist,  und  Marignac  aus  denselben  Ver- 
suchen wie  Berzelius  1349,01  berechnete.   Das  Atomgewicht  des  Au- 
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führt  Berzelius  an  Sb  =  1612,903,  während  neuere  Versuche 
zeigten,  dass  es  nahezu  1504  ist,  wonach  das  ältere  Atomgewicht  einen 
Fehler  von  über  7  Proc.  einschloß.  Wir  wollen  hier  nicht  darauf  ein- 
gehen, dass  andere  Atomgewichte  von  Berzelius  (z.  B.  Beryllium, 
Tantal)  noch  viel  grössere  Fehler  enthalten. 

Zur  Beurtheilung  der  Frage,  bis  auf  welchen  Theil  des  ganzen 
Werthes  die  Atomgewichtszahlen  berechnet  werden  sollten,  müssen  wir 
zuerst  untersuchen,  in  wie  weit  die  Versuche  zur  Ermittelung  der 
Atomgewichte  genau  sind.  Berechnet  man  daher  den  wahrscheinlichen 
Fehler  der  Analysen,  so  findet  man  ihn  selbst  in  den  besten  und  zahlreich- 
sten Versuchen  über  Vioooo.i  aber  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  Atom- 
gewichte beträgt  er  mehr  als  Yiooo  oder  noch  weit  mehr.  Dabei  ist 
aber  auf  die  constanten  Fehler  der  Methoden  keine  Rücksicht  genom- 
men, und  wir  können  daher  annehmen,  dass  das  Atomgewicht  keines 
einzigen  Körpers  auf  Vioooo  genau  aus  den  Versuchen  bis  jetzt  abzu- 
leiten ist,  während  die  jetzt  berechneten  Atomgewichte  vieler  Körper 
Fehler  von  Tausendstel  oder  selbst  Procenten  einschliessen. 

Berechnet  man  daher  die  Atomgewichte  der  Grundstoffe  auf  Zehn- 
tausendtel  ihres  Werthes,  so  ist  wenigstens  die  letzte  Stelle  schon 
rein  zufallig  und  dürfte  als  die  äusserste  Grenze  angesehen  werden, 
bis  zu  welcher  man  vernünftiger  Weise  jetzt  gehen  kann. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Uebersicht  der  Versuche,  auf  wel- 
chen unsere  Kenntniss  der  Atomgewichte  der  Grundstoffe  jetzt  beruht 
Dieselben  sind  trotz  ihrer  Wichtigkeit  im  Ganzen  wenig  bekannt, 
und  man  begnügt  sich  leider  zu  oft,  diese  Zahlen,  ohne  ihre  Glaubhaf- 
tigkeit zu  prüfen  und  die  Genauigkeit  derselben  zu  beachten,  bei  den 
Berechnungen  anzuwenden  l). 

Atomgewichtsbestimmungen  der  Grundstoffe2). 

Aluminium.  Das  Atomgewicht  desselben  wurde  von  Berzelius3) 
(1812)  durch  die  Analyse  der  schwefelsauren  Alaunerde  bestimmt. 
100  Thle.  schwefelsaurer  Alaunerde  hinterliessen  beim  Glühen  29,934 
Thle.  Alaunerde,  verloren  daher  70,066.  Nach  der  atomistischen  For- 
mel des  Salzes  Al2  03  .  3  S  08  und  bei  Zugrundelegung  des  Atomge- 
wichts des  Schwefels  gleich  200,0  berechnet  sich  das  Atomgewicht 

29  934 

der  Alaunerde  zu V  1500  =  640,84.     Zieht   man  hiervon 

70,066  ^ 

300  (03)  ab  und  dividirt  den  Rest  durch  2 ,  so  erhält  man  — — - 

=  170,42  (oder  13,63)  als  Atomgewicht  des  Aluminiums.  Auf  die- 
sem einzigen  Versuch  beruht  unsere  Kenntniss  von  dem  Atomge- 
wicht des  Aluminiums.. 

Antimon.  Berzelius4)  suchte  das  Atomgewicht  dieses  Metalls 
durch  Bestimmung  der  aus  einer  gewogenen  Menge  von  Antimon  dar- 


')  Eine  flcissige  Zusammenstellung  der  verschiedenen  in  den  Journalen  zer- 
>treuten  Abhandlungen  über  die  Atomgewichte  wurde  von  einem  Verein  holländi- 
scher Chemiker,  E.  Mulder,  L.  Mulder,  Oudemana  und  Wvan  Geuns,  in  4 
Binden  (Oversight  van  de  Bepaling  der  Aequivalent-Gewigten.  l'trecht,  18ö8)  her- 
w*g*geben.  —  *)  E«  erschien  zweckmässig  in  diesem  Artikel  bei  den  Berechnungen 
<tie  in  den  betreffenden  Abhandlungen  gebrauchten  grossen  Atomzahlen  O  =:  1 00  stehen 
™  U»*en;  bei  dem  Kesultat  ist  aber  die  kleinere  Atomzahl  \l—  1  in  Klammern  beige- 
%1.  -  •»)  Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  S.  187.  —  <)  Schweiggers  Journ.  Bd.  XXII,  8.69. 
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zustellenden  antimonigen  Säure  (Sb  04)  festzustellen.  100  Thle.  AnU- 
nion gaben  hierbei  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Glühen 
der  Masse  124,8  Thle.  Sb04.    Hieraus  berechnet  sich  das  Gewicht 

des  Doppelatoms  Antimon  Sb  =  TTZ'^OO  =  1612,9  oder  129,03. 

z4,ö 

Neuere  Versuche  (1856)  von  Schneider.1)  (sowie  schon  ältere 
von  H.  Rose3),  welche  erst  kürzlich  veröffentlicht  wurden)  zeigen  je- 
doch, dass  das  Atomgewicht  des  Antimons  beinahe  um  71/4  Proc.  zu 
hoch  angenommen  wurde,  was  wohl  seinen  Grund  darin  hat,  daas  der 
geglühte  Rückstand  der  Aullösung  des  Antimons  in  Salpetersäure  nicht 
genau  der  Formel  Sb  04  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  sondern  we- 
niger Sauerstoff  enthält. 

Schneider  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Antimons  durch  die 
Analyse  von  natürlichem  Antimonglanz  (von  Arnsberg),  welcher 
nusscr  Dreifach -Schwefelantimon  nur  beigemengten  Quarz  O/3  Proc.) 
enthielt.  Durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  verwandelte  er  eine 
gewogene  Menge  desselben  in  Antimon,  dessen  Gewicht  bestimmt  wurde. 
Es  mussten  hierbei  mehrere  Correctionen  angebracht  werden ;  eine  kleine 
Menge  Schwefelantiinon  verflüchtigte  sich  bei  der  Reduction;  das  ent- 
weichende Gas  wurde  daher  durch  verdünntes  Ammoniak  geleitet,  worin 
das  Schwefelantimon  condensirt  wurde;  nach  Beendigung  der  Reduc- 
tion wurde  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  das  gelöste  Schwefelantimon 
ausgefällt,  abtiltrirt  und  durch  gelindes  Rösten  in  antimonige  Säure. 
Sb04,  verwandelt,  welche  gewogen  wurde.  Ihre  Menge  betrug  höch- 
stens 2  Milligramme.  Eine  weitere  Correction  musste  wegen  des  bei- 
gemengten Quarzes  und  der  nicht  ganz  vollständigen  Reduction  de* 
Schwefelantimons  angebracht  werden.  Der  gewogene  Rückstand  der 
Reductionsröhre  wurde  in  Königswasser  gelöst  (wobei  der  Quarz  hinter- 
blieb und  quantitativ  bestimmt  werden  konnte),  der  Schwefelgehalt  der 
Lösung  durch  Barytlösung,  und  durch  diese  die  Menge  des  unzersetzten 
Schwefelantimons  ermittelt  (sie  betrug  höchstens  0,4  Proc).  Nach  diesen 
verschiedenen  Correctionen  ergab  sich  die  Zusammensetzung  des  Schwe- 
felantimons SbS3: 

1.        II.        III.        IV.         V.        VI.      VII.  VIII. 
Sb  71,441;  71,443;  71,499;  71,446;  71,468;  71,515;  71,508;  71,519, 

S3  28,559;  28,557;  28,501;  28,554;  28,532;  28,485;  28,492;  28,481- 

oder  im  Mittel  ^  J 

Hieraus  berechnet  sich  das  Gewicht  des  Doppelatoms  Antimon 
(wenn  S  =  200)  zu  1500,9  bis  1506,7  oder  im  Mittel: 

Sb  =  ä^Sö  • 600  =  1503'8  (==  120'80)- 

Durch  die  Analyse  des  Dreifach  -  Chlorantimons  fand  Rose  die 
Zahl  1508,7,  welche  er  doch  keineswegs  für  richtiger  als  die  Zahlen 
von  Schneider  hält. 

Neuerdings  hat  Dexter8)  das  Atomgewicht  des  Antimons,  au/ 
dem  früher  von  Berzelius  eingeschlagenen  Wege,  bestimmt.   In  zehn 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV1U,  S.  293;  Annal.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  C, 
S.  120.—  *)  Pharm.  Ccntralbl.  Iö56,  S.  611.—  *)  Pogg.  Annal.    Bd.  C,  S.  j7fc 
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Versuchen,  in  welchen  zwischen  1,5  und  3,3  Grm.  Antimon  angewen- 
det wurde,  ergab  sich  die  procentische  Zusammensetzung  des  nntimon- 
»uren  Antimonoxyds  (zwischen  79,286  und  79,253  Antimon)  im  Mit- 
tel zu  79,266  Antimon  auf  20,734  Sauerstoff.  Hiernach  berechnet 
79  266 

sich  8b  =  •  400  =  1529,2  (oder  122,33). 

20,7o4 

Die  Einfachheit  der  Ausführung  dieser  Versuche  kann  zwar  als 
eine  gute  Empfehlung  der  daraus  abgeleiteten  Zahl  betrachtet  werden, 
doch  scheint  ein  Ueberschuss  von  Antimonoxyd  bei  dem  antimonsauren 
Antimonoxyd  kaum  zu  vermeiden,  wodurch  das  Atomgewicht  des  An- 
'imoas  sich  zu  hoch  berechnen  würde.  Die  von  Schneider  gefundene 
Zahl  1503,8  (120,3)  möchte  daher  der  Wahrheit  näher  kommen. 

ArS€D.  Berzelius  ])  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Arsens 
durch  die  Analyse  der  arsenigen  Säure.  Er  erhitzte  eine  abgewogene 
Menge  derselben  mit  Schwefel  und  bestimmte  das  Gewicht  der  hierbei 
entweichenden  schwefligen  Säure.  In  einem  Versuch  erhielt  er  von 
t.'lOS  Gramm  arseniger  Säure  1,069  Gramm  schweflige  Säure,  woraus 
sieb  das  Atomgewicht  der  arsenigen  Säure,  AsÜ3  (welche  mit  Schwefel 
l1 2  Atom  SOa  giebt)  in  folgender  Weise  berechnet  (unter  der  Voraus- 
setzung, dass  S  =  200,0): 

2,203 

!  As08  =  •  600  =  1236,5. 

Zieht  man  hiervon  das  Gewicht  von  3  Atomen  Sauerstoff  (300)  ab,  so 
bleibt  für         As  .  .  .  936,5  (oder  74,92). 

Pelouze  2)  versuchte  (1845)  das  Atomgewicht  des  Arsens  durch 
die  Analyse  des  Dreifach-Chlorarsens  festzustellen.    Nachdem  dasselbe 
iw  Entfernung  freien  Chlors  über  Quecksilber  rectificirt  war ,  wurde 
durch  Wasser  zersetzt  und  die  Menge  der  entstandenen  Chlorwasser- 
Hoffsäure  durch  Ausfüllung  mit  einer  titrirten  Silberlösung  ermittelt. 

Bei  der  Berechnung  legte  Pelouze  die  Atomgewichte  Ag  =131 9,0 1 
und  Gl  =  443,2  zu  Grunde  und  fand  hiernach  das  Gewicht  des  Doppel- 
atoms  Arsen  in  drei  Versuchen : 

Mittel 

As  .  .  937,9    937,1    937,4  937,5. 

Setzt  man  dagegen  das  Atomgewicht  des  Silbers  gleich  1350,0 
and  Gl  =  443,75,  so  erhält  man  liir 

As  ...  938,5. 

Das  Mittel  zwischen  dieser  Zahl  und  der  von  Berzelius  erhal- 
tenen ist  937,5  (oder  75,0). 

Barium.  Berzelius3)  versuchte  (1818)  das  Atomgewicht  des 
Bariums  auf  zwei  Wegen  zu  bestimmen,  indem  er  die  Menge  des  aus 
einer  gewogenen  Quantität  von  Chlorbarium  dargestellten  Chlorsilbcrs 
ermittelte,  sowie  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts,  welche  ein 
gewisses  Gewicht  Chlorbarium  lieferte.  100  Thle.  wasserfreies  Chlor- 
barium gaben  138,06  Thle.,  und  in  einem  zweiten  Versuch  138,08  Thle. 

~  •  ■ — -  - 

| 

')  8chwefgger's  Journ.  Bd.  XXIII,  S.  172.  —  •)  Compt.  rend.  T.  XX. 
T- 1014;  AntwU  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LV1,  6.  206.  —  ■)  Schweigger  s  Journ. 
^1X111,8.117. 
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Chlorsilber,  im  Mittel  138,07.  Indem  Berzelius  die  Atomgewicht 
Ag  =  1349,66  und  Gl  =  443,28  zu  Grunde  legte,  berechnete  er  tu 

r,  100 

das   Atomgewicht  des   Chlorbariuras   Babl  =  jgg"^  •  1792,94  = 

1298,57  oder  für  Ba  =  855,29  (oder  68,42). 

Bei  der  Annahme  Ag  =  1349,01;  Gl  =  443,2  -berechnet  siel 
dagegen  Ba  =  854,85  (oder  68,39). 

Pelouze1)  ermittelte  das  Atomgewicht  des  Bariums  durch  Be 
Stimmung  der  zur  Ausfüllung  des  Chlorgehalts  erforderlichen  Men? 
von  Silber  (in  einer  titrirten  Silberlösung),  und  berechnete  hieraus 
unter  der  Annahme  von  Ag  =  1349,01  und  Gl  =  443,2  die  Besol 
täte  dreier  Versuche  zu  857,94;  857,95;  858,16;  oder  im  Mitt« 
Ba  =  858,01  (oder  68,64). 

Marignac")  hat  nach  demselben  Verfahren  das  Atomgewicht  d« 
Bariums  bestimmt;  seine  Versuche  sind,  wie  es  scheint,  mit  grosse 
Umsicht  ausgeführt  worden.  Das  aus  Wasser  krystallisirte  Chlorbariui 
wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  nochmals  aus  Wasser  nmkrystalli 
sirt;  zuletzt  bei  schwacher  Glühhitze  getrocknet.  Die  Mengen  vo 
Chlorbarium  und  Silber,  welche  einander  äquivalent  sind,  wurden  g€ 
funden : 

I.  II.  III.        IV.  V.  VI. 

BaGl    6,6680;   5,4158;   5,6300;   8,2650;   4,6470;  6,5980, 
Ag     6,9200;   5,6230;  5,88435;  8,5750;   4,8225;  6,8460, 

-^—96,358;  96,363;   96,346;   96,384;   96,361;  96,377, 
Ag 

oder  im  Mittel  entsprechen  lOOThle.  Silber  96,365  Thln.  Chlorbari un 
Nimmt  man  nun  Ag  =  1349,01  und  Gl  =  443,2,  so  findet  man 

BaGl  =  96,365  X  =  1299,97  und  also 

Ba  =  856,77  (oder  68,54). 

Von  denselben  Atomgewichten  für  Chlor  und  Silber  iiusgebepd 
wurden  demnach  von  drei  ausgezeichneten  Chemikern  folgende  Atom 
gewichte  für  das  Barium  gefunden: 

Berzelius  Marignac  Pelouze 

Ba  =   854,95,  856,77,  858,01. 

Legt  man  jedoch  für  die  Atomgewichte  des  Chlors  und  Silbers  ander« 
Zahlen  zu  Grunde,  so  erhält  man  wieder  abweichende  Resultate.  S< 
berechnet  sich  aus  Marignac* s  Versuchen  bei  Zugrundlegung  der  vor 
Berzelius  angenommenen  Atomgewichte  Ag  =  1349,66  und  Gl  = 
443,28  das  Atomgewicht  Ba  =  857,32.  Setzt  man  endlich  das  Atom- 
gewicht des  Silbers  =  1350,0  und  das  des  Chlors  =  443,75,  so  be 
rechnet  sich  Ba  =  857,17  aus  Marignac 's  Versuchen. 

Für  die  Berechnung  der  Analysen  und  überhaupt  die  gewöhnlichen 
Anwendungen,  welche  man  von  den  Atomgewichten  macht,  ist  es  völlig 
gleichgültig,  welcher  der  vorhergehenden  Zahlen  man  den  Vorzug  giebt, 
da  die  Fehler  bei  gewöhnlichen  Analysen  jedenfalls  weit  grösser  sind 
als  die  Fehler  bei  den  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Barium* 
von  Berzelius,  Marignac  und  Pelouze  mit  aller  möglichen  Sorg- 


')  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047;  Aiinal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  204. 
*)  Archive»  des  Science»  phyt>.  et  nat.  T.  VIII,  p.  265   u.  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXVII1,  S.  215. 
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fait  ausgeführten  Versuchen ,  und  zu  welchen  auf  die  Reinigung  der  zu 
analysirenden  Substanz  eine  ungewöhnliche  Sorgfalt  verwendet  wurde. 

Sehr  verschieden  von  den  angeführten  Zahlen  wurde  das  Atomge- 
wicht des  Bariums  durch  die  Gewichtszunahme  bei  der  Verwandlung 
von  Chlorbarium  in  schwefelsauren  Baryt  gefunden. 

Berzelius,  Turner1)  und  Struve*)  haben  diese  Methode  be- 
folgt. Aus  100  Thln.  Chlorbarium  erhielten  sie  112,175,  112,19  und 
112,094  Thle  schwefelsauren  Baryt,  woraus  (bei  Annahme  von  S  — 
200,0 ;  €1  =  448,2)  sich  berechnet : 

Berzelius  Turner  Struve 

Ba  =    844,68,  843,1,  853,33. 

Es  ist  klar,  dass  bei  einer  der  beiden  Methoden  ein  constanter 
Felder  vorhanden  ist,  und  man  könnte  ihn  in  der  unvollständigen 
Zersetzung  des  Chlorbariums  selbst  durch  überschüssige  Schwefel- 
räare  finden  (Piria),  wenn  nicht  durch  diesen  Fehler  das  Atomge- 
wicht des  Bariums  zu  hoch  ausfallen  müsste,  während  es  doch  viel 
niedriger  als  nach  der  ersten  Methode  gefunden  wurde. 

Wir  halten  die  erste  Methode  jedenfalls  für  zuverlässiger  als  die 
letztere  und  sonach  die  Zahl  857  (==  68,56)  für  annähernd  richtig. 

Beryllium,  b  erzeliu8,s)  erste  Versuche  (1815)  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichts,  wobei  er  schwefelsaure  Beryll  erde  analysirte, 
zaben  ein  der  .Wahrheit  weit  näher  liegendes  Resultat  als  die  späteren. 
Er  erhielt  aus  der  Lösung  des  Salzes  0,553  Gramm  Beryllerde  und 
5,00  Gramm  schwefelsauren  Baryt ,  woraus  (für  die  Formel  Be  O .  S  03 
Ba  =  857,  S  =  200)  sich  berechnet  Be  =  161,1.  Später  analysirte 
Berzelius  Chlorberyllium,  das  er  durch  Eindampfen  der  Lösung  der 
Beryllerde  in  Salzsäure,  und  Wiederauflösen  in  Wasser  in  Lösung  dar- 
stellte. Auf  6,626  Gramm  Beryllerde  erhielt  er  3,392  Gramm  Chlor- 
silber, woraus  er  Be  =  375,0  berechnet  (wenn  die  Beryllerde  Be208). 
Offenbar  hatte  sich  ein  basisches  Salz  gebildet,  wodurch  die  Bestimmung 
ganz  unrichtig  wurde.  Ebenso  verhielt  es  sich  mit  dem  schwefelsauren 
Salz,  worin  er  34,1  Proc.  Schwefelsäure  fand,  und  daher  Be  =  331,2 
berechnet. 

Awdejew4)  stellte  Chlor bery  11  ium  durch  Behandlung  eines  Ge- 
menges von  Beryllerde  und  Kohle  mit  Chlor  dar,  und  fand  darin  86,7 
bis  88,3  Proc.  Chlor ;  im  Mittel  der  Versuche  berechnet  sich  hieraus 
(für  die  Formel  BeGl)  Be  =  60,3,  oder  für  BeaOs  wird  Be  =  91,2. 

Bei  der  Analyse  der  krystallisirten  schwefelsauren  Bervilerde  be- 
stimmte  er  das  Verhältniss  der  Säure  zur  Base,  und  berechnete  hieraus 
im  Mittel  von  vier  Versuchen  (für  S  —  201,16)  das  Atomgewicht  des 
Berylliums  zu  58,08  (Grenzwerthe  57,06  und  59,02).  Giebt  man  der 
Kerylierde  die  Formel  Be^Og,  so  berechnet  sich  hieraus  Be  =  87,12. 

Wie  man  sieht,  gehört  das  Atomgewicht  des  Berylliums  noch  zu 
den  weniger  genau  bekannten  Zahlen,  und  man  kann  es  vorläufig  ab 
Annäherung  87,5  (=  7)  setzen. 

Blei.  Das  Atomgewicht  dieses  Metalls  ist  in  wiederholten  Ver- 
suchen von  Berzelius  bestimmt  worden.     Wir  lassen  die  früheren 


')  Philo*.  Transactiou».  T.  CXIX,  p.  291.    Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  II,  S.  278. 
')  Sranberg's  Jahreiber.  f.   1851.  S.  46.  —    4)  Schtreigger's  Journ.  Bd.  XV, 
Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  8.  187.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LVI,  S.  101. 
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Vorsuche  unberücksichtigt  und  fuhren  nur  die  letzten  und  sorgfältigsten 
Bestimmungen  l)  (von  1830  und  1845)  an,  in  welchen  reines  Bleioxyd 
durch  gereinigtes  Wasserstoffgas  reducirt  und  der  Sauerstoflgehalt  de? 
Bleioxyds  somit  ermittelt  wurde.  Berzelius  fand  hierbei,  dass  100  Tale. 
Bleioxyd  7,1724  Thle.  Sauerstoff  enthalten,  wonach  das  Atomgewicht 
des  Bleis  sich  zu  1*294,2  berechnet.  Wenn  man  indessen  mit  Berze* 
liua  einige  Versuche  von  der  Berechnung  ausschliesst ,  weil  sie  weni- 
ger gut  mit  den  übrigen  übereinstimmen,  so  erhält  man  das  Atomge- 
wicht 1294,6.  Die  äusserten  Grenzen,  welche  Berzelius'  Versuche 
ergaben,  sind  1292,0  und  1295,6.  Hiermit  .stimmen  sowohl  die  älteren 
Versuche  (1818)  von  Berzelius,  in  welchen  er  die  Zahl  1294,5  fand, 
als  auch  die  Versuche  von  Turner2)  (1835),  welcher  1295,1  dafür 
fand,  nahe  überein;  sowie  endlich  auch  die  von  Longchamp3)  (1827) 
erhaltenen  Zahlen  (1295,5  bis  1296,7)  innerhalb  der  Grenzen  der  B er- 
zelius'schen  Zahlen  fallen.  Im  Mittel  ist  daher  1294,5  (oder  103,56) 
anzunehmen. 

Boron.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Borons,  bei  welchen  man  die  durch  Verbrennen  von  Boron  erhal- 
tene Borsäure  wog,  gaben  sehr  wenig  übereinstimmende  Resultate. 
Gay-Lussac  und  Thenard,  Davy  und  Berzelius  fanden  hiernach, 
dass  100  Thle.  Borsäure  61  bis  68  Proc.  Sauerstoff  enthalten.  Ebenso 
ungenügende  Resultate  ergab  die  Bestimmung  des  WasserstorTgehalti 
der  krystallisirten  Borsäure  oder  des  borsauren  Ammoniaks. 

Uebereinstimmende  Resultate  erhielt  Berzelius4)  dagegen  durch 
Bestimmung  des  Wassergehalts  des  krystallisirten  Borax,  welchen  er  in 
drei  Versuchen  jedesmal  zu  47,1  Proc.  fand.  Bei  Annahme  der  ato- 
mistibchen  Zusammensetzung  Na0.2B08  -(-  10 HO  berechnet  sich 
(wenn  Na  =  290,9  gesetzt  wird)  B  =  136,31  oder  (wenn  Na  = 
287,5)  B  =  138,1.  Diese  Zahl  kommt  so  nahe  mit  137,5  (=  11) 
überein,  dass  man  letztere  auch  wählen  könnte. 

Wenn  dagegen  die  Formel  der  Borsäure  BO$  geschrieben  wird 
so  muss  das  Atomgewicht  des  Bors  verdoppelt,  also  entweder  27  2, f» 
oder  275,0  (=  22,0)  gesetzt  werden.  Will  man  endlich  die  atom isti- 
sche Znsammensetzung  der  Borsäure  durch  B03  ausdrücken,  so  wäre 
B  =  91  (oder  7,3)  anzunehmen. 

Brom.  Wir  erwähnen  nur  kurz ,  dass  die  ersten  Bestimmungen 
des  Atomgewichts  desselben  weit  niedrigere  Zahlen  gegeben  haben  als 
die, späteren,  nämlich  943  (Baiard),  941  (Liebig)  und  978  (Berze- 
lius) (für  das  Gewicht  des  Doppelatoms  oder  Aequivalents).  Die  aus- 
führlichsten und  sorgfaltigsten  Bestimmungen  verdankt  manMarignac  6). 
Derselbe  stellte  drei  Reihen  von  Versuchen  an.  In  der  ersten  bestimmte 
er  das  Gewicht  des  Bromsilbers,  welches  mau  aus  einer  bestimmten 
Menge  von  Silber  durch  Ausfallen  erhalten  kann.  Er  fand  hierbei, 
dass  100  Thle.  Silber  174,072;  174,055;  174,066,  im  Mittel  174,065 
Bromsilber  geben.    Nimmt  man  Ag  =  1349,01 ,  so  berechnet  sich  lh 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIX,  S.  300  (1880)  u.  Lehrb.,  6te  Aafl.,  Bd.  III,  S.  1187, 
■)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  14.  —  ")  Annal.  de  chira.  et  phv*. 
[2.]  T.  XXXIV,  p.  105.  —  4)  Pogg.  Annal.  Bd.  II,  u.  Lehrb.,  5te  Auü.f  Bd.  III, 
S.  1199.  —  6)  Bibiioth.  Univ.  de  Genevc.  T.  XLV1,  p.  357.    Berzelius'  Lehrt.. 
Bd.  III,  S.  1194. 
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=  999,15  oder  bei  der  Berechnung  auf  den  luftleeren  Raum  999,3. 
F3r  Ag  =  1350,0  wäre  dagegen  ör  =  999,9. 

In  einer  zweiten  Reihe  bestimmte  er  die  Menge  Bromkalium, 
welche  zum  völligen  Ausfallen  einer  bestimmten  Menge  von  Silber 
(nach  dessen  Lösung  in  Salpetersäure)  gerade  nothwendig  war. 

Er  fand  hierbei  folgende  äquivalente  Mengen : 
Ag      2,131;   2,559;   2,447;   3,025;  3,946;    11,569;  20,120, 
KBr    2,351;   2,823;   2,700;   2,336;  4,353;    12,763;  22,191; 
im  Mittel  also  auf  100  Thle.  Silber  110,306  Bromkalium. 

Nimmt  man  wieder  Ag  =  1349,01  und  K=  488,85,  so  berechnet 
sich  Br  =  999,9,  oder  bei  der  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum 
999,6;  oder  wenn  Ag  =  1350,0,  so  wird  Br  =  1000,8. 

Eine  dritte  Methode  bestand  darin ,  die  bei  dem  Glühen  einer  be- 
?ümmten  Menge  von  bromsaurem  Kali  hinterbleibende  Menge  von  Brom- 
kalium  zu  wägen.  In  vier  Versuchen  ergab  sich  hierdurch  ein  Gehalt 
an  Sauerstoff  in  100  Thln.  Salz  zu 

28,702;   28,650;   28,605;  28,746. 

Obgleich  diese  Versuche  weit  mehr  unter  einander  differiren  als 
die  früheren,  so  fuhrt  die  Mittelzahl  28,723  zu  demselben  Atomgewicht, 
nämlich  Br  =  999,9,  oder  bei  der  Reduction  auf  den  leeren  Raum 
Br  =  999,6  (oder  79,97). 

Berzelius  berechnet  aus  den  zwei  ersten  Versuchsreihen,  indem 
er  Ag  =  1349,6  und  K  =  488,86  setzt,  Br  =  999,6  (=  79,97). 

Da  die  Zahlen  alle  um  1000  schwanken,  je  nachdem  man  das 
Atomgewicht  des  Silbers  nnd  Kaliums  innerhalb  der  wahrscheinlichen 
Grenzwerthe  der  Berechnung  zu  Grunde  legt,  so  wählt  man  am  zweck- 
massigsten für  das  Gewicht  des  Doppelatöms  Brom  1000  (=  80). 

Calciu  m.  Ueber  das  Atomgewicht  dieses  Metalls  haben  beson- 
ders Berzelius,  sowie  Erdmann  und  Marchand  Untersuchungen 
angestellt.  Berzelius1)  versuchte  dasselbe  zuerst  durch  Bestimmung 
des  in  geschmolzenem  Chlorcalcium  vorhandenen  Chlorgehalts  (durch 
Silber  zu  fällen)  zu  ermitteln  und  fand  dadurch  die  Zahl  253  (durch 
einen  Schreibfehler  wurde  256  dafür  angegeben,  welche  Zahl  80  Jahre 
lang  allgemein  angenommen  wurde). 

Dumas«)  analysirte  später  (1842)  den  kohlensauren  Kalk  (Kalk- 
*path)  durch  Glühen  und  fand,  dass  derselbe,  wenn  man  die  im  Ganzen 
0,03  Proc.  betragenden  fremden  Bestandteile  abrechnet,  56,07  Proc. 
Kalk  enthält.  Hieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Calciums 
((5tC  =  75,0)  zu  251,0,  statt  welcher  Zahl  Dumas  250  (oder  20,0) 

Balddarauf(1842)  wiederholten  Erdmann  und  Marchand8)  diese 
Analyse  mit  isländischem  Doppelspath  und  fanden,  dass  derselbe  beim 
Globen  (nachdem  er  vorher  bei  140°  bis  150°  C.  getrocknet  worden) 
56,09  bis  56,18  Proc.  Kalk  hinterlässt.  Die  vollständige  Analyse  des 
Kalbpaths  zeigte,  dass  derselbe  aber  auch  über  0,01  Proc.  fremde 
Stoffe  enthielt. 

Erdmann  und  Marchand  bestimmten  hierauf  die  Menge  des  aus 


l)  Gilberts  Journ.  Bd.  XXXVII,  S.  451.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  637; 
^"»1.  d.  Ch«n.  u.  Pharm.  Bd.  XL1V,  S.21C.  —  <*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
8.  461;     AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  216. 
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einer  gewogenen  Menge  von  Kalkspath  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure darzustellenden  schwefelsauren  Kalks,  und  erhielten  hierbei 
im  Mittel  von  vier  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  aus  100  Thln. 
kohlensaurem  Kalk  136,05  Thle.  schwefelsauren  Kalk.  Es  berechnet 
sich  hieraus  für  C  =  75  und  8  =  200,  Ca  =  249,1.  Dieselben  Che- 
miker analysirten  endlich  noch  künstlich  dargestellten  reinen  kohlen- 
sauren  Kalk  und  erhielten  nach  dem  Trocknen  desselben  bei  160°  bis 
188»  C.  durch  Glühen  aus  100  Thln.  desselben  55,98  bis  56,03,  im 
Mittel  56,00  Proc.  Kalk. 

Es  berechnet  sich  hieraus  Ca  =  250,0  (=  20,0). 

Endlich  bestimmten  sie  noch  den  Gehalt  an  Kohlensäure  im  koh- 
lensauren Kalk  durch  Zersetzung  desselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ,  wobei  die  Kohlensäure,  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  entwich, 
und  durch  den  Gewichtsverlust  des  Apparats  ermittelt  wurde.  In  zwei 
Versuchen  fanden  sie  in  100  Thln.  kohlensaurem  Kalk  44,00  and 
43,98  Thle.  Kohlensäure,  also  fast  wie  oben  56,00  und  56,02  Kalk. 

Berzelius1)  stellte  hierauf  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  an, 
in  welchen  er  die  aus  einer  bestimmten  Menge  von  Aetzkalk  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  gebildete  Menge  von  schwefelsaurem  Kalk 
wog.    Die  Resultate  waren: 


Kalk. 

Schwefelsäure. 

Atomgewicht  des 
Calciums. 

1,80425 

2,56735 

251,91 

2,504 

3,5705 

251,18 

3,900 

5,5514 

251,79 

3,0425 

4,32G5 

252,14 

3,459 

4,9314 

251,24 

oder  im  Mittel  251,65  (für  S  =  200,75)  oder  (für  S  =  200,0),  Ca 
=  251,1  (oder  20,09). 

Erdmann  und  Marchand3)  haben  später  nachgewiesen,  da« 
der  kohlensaure  Kalk  beim  Glühen  stets  eine  kleine  Menge  von  Kohlen- 
säure zurückhält,  so  dass  also  der  von  Berzelius  angewendete  Aetz- 
kalk noch  Kohlensäure  enthalten  haben  muss ;  dass  endlich  die  Schwe- 
feisäure  leicht  beim  Verdampfen  etwas  schwefelsauren  Kalk  mitreist 
Beide  Fehler  wirken  in  derselben  Richtung  und  lassen  das  Atom  gewicht 
des  Calciums  zu  hoch  finden. 

Erdmann  und  Marchand8)  kamen  hierauf  wieder  zurück  zu 
ihrer  früheren  Methode;  sie  ermittelten,  dass  der  von  ihnen  angewen- 
dete Kalkspath  0,04  Proc.  fremde  Bestandteile  enthält;  in  sechs  neues 
Versuchen  fanden  sie  den  Kalkgehalt  desselben  durch  Glühen  zu 
55,997  bis  56,044,  im  Mittel  zu  56,028  Proc,  woraus  sich  Ca  =  250,39 
(oder  20,03)  berechnet. 

Durch  die  Entgegnungen  Berzelius*  veranlasst,  zeigten  Erd- 
mann  und  Marchand4)  endlich,  dass  der  bei  200°  C.  getrocknete 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVl,  S.  241.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Cbem. 
Bd.  XXXI,  S.  267  ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LU,  S.  210.  —  -)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXXL,  3.  267;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  210. 
—  «)  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  287;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXYI 
S.  219. 
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Kalkspath  keine  Spur  von  Wasser  enthält,  dass  aber  der  geglühte  Kalk- 
spat eine  Spur  Kohlensäure  zurückhält,  wodurch  das  Atomgewicht  des 
Kalks  etwas  zu  hoch  gefunden  werden  muss.  Indem  sie  darauf  die 
Menge  der  Kohlensäure  in  dem  geglühten  Kalk  ermittelten,  fanden  sie, 
da«  dieselbe  für  jedes  Gramm  kohlensauren  Kalk  etwa  0,001  Grm. 
beträgt»  Aus  13,6031  Grm.  reinem  kohlensaurem  Kalk  erhielten  sie 
anter  Berücksichtigung  dieser  Correction  7,6175  Grm.  Kalk,  woraus 
das  Atomgewicht  des  Calciums  sich  zu  249,93  berechnet.  Diese  Zahl, 
oder  vielmehr  250,0  (20,0),  ist  denn  jetzt  fast  allgemein  angenommen. 

Chlor.  Das  Atomgewicht  des  Chlors  ist  mit  dem  des  Kaliums 
und  des  Silbers  ans  denselben  Versuchen  abgeleitet  worden,  so  dnss 
wir  hier  die  Bestimmung  dieser  drei  Atomgewichte  zusammen  beschrei- 
ben müssen. 

Die  beste  Methode  hierzu  ist  von  Berzelius1)  angegeben  und 
4päter  noch  von  Marignac2),  Penny'),  Maumene4)  und  anderen 
Chemikern  mit  nahe  übereinstimmenden  Resultaten  befolgt  worden. 

1)  Als  Ausgangspunkt  dient  das  chlorsaure  Kali  (KO.€l05), 
welches  beim  Glühen  Chlorkalium  hinterlässt;  der  Gewichtsverlust  ent- 
spricht also  6  Aeq.  Sauerstoff,  wodurch  das  Atomgewicht  des  Chlor- 
folium  sich  berechnen  lässt. 

2)  Da  ein  Atomgewicht  Chlorkali  am  ein  Atom  Silber  aus  seiner 
Löanng  niederschlägt,  so  giebt  die  Ermittelung  der  Quantität  Chlor- 
silber, welche  durch  ein  Atom  Chlorkalium  gebildet  wird,  das  Atom- 
gewicht des  Chlorsilbers. 

3)  Bestimmt  man  ferner,  wie  viel  Chlorsilber  man  aus  1  Thl. 
Silber  erhält,  so  hat  man  hiermit  das  Atomgewicht  des  Silbers,  woraus 
endlich  das  Atomgewicht  des  Chlors  sich  unmittelbar  ergiebt 

Man  kann  endlich  auch  die  Menge  des  Silbers  ermitteln,  welche 
m  der  Lösung  in  Salpetersäure  durch  ein  bestimmtes  Gewicht  Chlor- 
blium  gefällt  wird. 

Mau  hat  also  drei  oder  vier  Versuchsreihen  auszuführen,  und  wir 
wolleh  die  von  verschiedenen  Chemikern  hierbei  erhaltenen  Resultate 
zusammenstellen : 

1)  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  des  chlorsauren 
Kalis.  Da  bei  dem  Erhitzen  stets  kleine  Mengen  des  Salzes  mitge- 
näsen werden,  so  müssen  die  Apparate  so  eingerichtet  sein,  dass  die 
Menge  des  mitgerissenen  Salzes  aufgefangen  und  in  Rechnung  ge- 
zogen werden  kann.  Penny  bestimmte  den  Gehalt  an  Sauerstoff  (oder 
Colorkalhim)  durch  Behandlung  des  chlorsauren  Kalis  mit  überschüssi- 
ger Chlorwasserstoflsäure,  Eindampfen  und  Glühen  des  Rückstandes. 

In  100  Thln.  chlorsauren  Kalis  fanden  hierbei  die  Menge  des 
Sauerstoffs: 

Berzelius  Marignac  Penny  Maumene 

(4  Versuche)  (C  Versuche)  (6  Versuche)         (7  Versuche) 

W.H6  bis  39J50      39,155  bis  39,1G7      39,185  bis  39,170      39,215  bis  89,205 
Mittel:  39,150  39,1C1  39,177  39,209 


)  Annal.  de  chim.  et  phys.  T.  XCI,  p.  102.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
xHl,  S.  272;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  14.  -  *)  Philosoph. 
Tr»n»ct.  T.  IV,  p.  129  (1839).  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phy».  [3.]  T.  XVIII, 
P  *!}  Annal.  <L  Chem.  u  Pharm.  Bd.  LX,  S.  178. 
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Also  das  Atomgewicht  de«  Chlorkaliums : 
982.57  932,14  981,51  930,28 

2)  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Chlorsilbers. 
Aus  100  Thln.  Chlorkalium  wurden  folgende  Mengen  von  Chloi 

silber  erhalten: 

Berzelius  Marignac  Maumeiie 

(5  Versuche)  (3  Versuche) 

AgGl    192,4  192,33  bis  192,37  192,75 

Mittel:  192,35. 

Zur  Ausfällung  von  100  Thln.  in  Salpetersäure  gelösten  Silber 
wurden  in  sechs  Versuchen  erfordert  (Marignac): 

69,067  bis  69,049,  im  Mittel  69,062  Thle.  Chlorkalium. 

Geht  man  hiernach  von  932,14  als  Atomgewicht  des  Chlorkalium 
aus,  so  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Silbers: 

10069,o362;u-  =  m9'7  (oder  io7<98>- 

3)  Bei  der  Bestimmung  der  Menge  von  Chlorsilber,  welche  mai 
ans  100  Thln.  Silber  erhält,  fanden 

Berzelius  Marignac  Penny  Maurnem 

1844       ~  1845 

(5  Versuche)  (7  Versuche)   (ö  Versuche 
AgGl    132,75         132,73         132,84         132,84  132,73. 

Das  aus  der  Lösung  einer  bestimmten  Menge  von  Silber  dnrcl 
Salzsäure  gefällte  Chlorsilber  wurde  in  obigen  Versuchen  getrockne 
und  nach  dem  Schmelzen  gewogen;  nur  Maumene  bestimmte  das  be 
der  Reduction  einer  gewogenen  Menge  von  Chlorsilber  im  Wasserstoff 
ström  zurückbleibende  Silber. 

Aus  den  drei  Angaben  von  Marignac,  dass 
100  Thle.  chlorsaures  Kali     39,161  Thle.  Sauerstoff  enthalten, 
100  Thle.  Chlorkalium         192,35    Thle.  Chlorsilber  und 
100  Thle.  Silber  132,73    Thle.  Chlorsilber  geben, 

berechnen  sich  die  Atomgewichte: 

KGl  =    932,1  (oder  74,57) 
AgGl  =  1793,0  (oder  143,44) 
Ag     =  1350,8  (oder  108,06) 
Gl      =   442,2  (oder  35,37) 
K       =    489,9  (oder  39,19) 
Geht  man  dagegen  von  demselben  Atomgewicht  des  Chlorkaliums 
(932,1  oder  74,57)  aus,  und  nimmt  an,  dass  100  Thle.  Silber  132,84  Thle 
Chlorsilber  geben  (Marignac,  Penny),  und  dass  zur  Ausfällung  von 
100  Thln.  Silber  69,0G2  Thle.  Chlorkalium  nöthig  sind,  so  findet  man 

Ag     =  1849,7  annähernd  1350,0  (oder  108  ) 

AgGl  =  1792,9       „         1793,75  (  „  143,5) 

Gl      =   443,2       „  443,75  (  „  35,5) 

K       =    488,9       „  487,5  (  „  39,0) 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  das  Gewicht  des  Doppel* 
atoms  Chlor  kein  Multiplum  von  12,5  (Gewicht  von  H)  mit  einer 
ganzen  Zahl  ist,  dass  dagegen  die  Atomgewichte  des  Silbers  und  Ka- 
liums solchen  Multiplen  so  nahe  kommen,  dass  man  ohne  bemerkh* 
chen  Fehler  1350  oder  108,0  und  487,5  oder  39,0  für  die  Atomge- 
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wichte  annehmen  kann,  indem  diese  Werthe  innerhalb  der  durch  die 
Versuche  gefundenen  Grenzen  fallen,  und  sich  dadurch  erhalten  lassen, 
dass  man  den  einen  oder  anderen  Versuch  von  der  Berechnung  aus- 
schliefst. 

Cei\  Die  älteren  Angaben  über  das  Atomgewicht  des  Oers  be- 
ziehen sich  stets  auf  lanthan-  und  didymhaltiges  Cer.  So  fand  Hisin- 
ger  (1814)  dafür  die  Zahl  570,6  und  Otto  584,6.  Nachdem  man 
gelernt  hatte,  dasselbe  von  Lanthan  und  Didym  zu  befreien,  bestimmte 
Beringe r1)  das  Atomgewicht  des  Oers  durch  die  Analyse  des  Cer- 
ehlorürs  und  des  schwefelsauren  Ceroxyduls.  In  ersterer  ermittelte  er 
die  Menge  von  Chlorsilber  und  Ceroxyd,  welche  man  aus  dem  Chlorür 
erhält,  woraus  er  Ce  =  596,97  ableitete.  Bei  der  Analyse  des  schwe- 
felsauren Ceroxyduls  bestimmte  er  die  Menge  des  aus  einer  abgewoge- 
nen Quantität  des  Salzes  auszufällenden  schwefelsauren  Baryts  und  die 
Menge  des  Ceroxyds  (Cej08).  Im  Mittel  der  Analysen  berechnete  er 
Ce  =  577,2  (oder  46,17). 

Hermann  wurde  durch  eine  Analyse  des  schwefelsauren  Ceroxy- 
duls, in  welcher  er  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  als  schwefelsauren 
Baryt  bestimmte,  zur  Zahl  575,0  geführt, 

Marignac')  hat  (1848)  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  zur 
Bestimmung  dieses  Atomgewichts  mitgetheilt.  Er  ermittelte  den  Ge- 
halt an  Schwefelsäure  in  dem  schwefelsauren  Ceroxydul ,  indem  er  die 
Lösung  desselben  so  lange  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Chlorbarium 
versetzte,  als  noch  eine  Trübung  bemerkt  wurde,  und  hierauf  das  über- 
whüssig  zugesetzte  Chlorbarium  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Schwe- 
felsäure zurückmass.  Da  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxy- 
dul die  Reaction  der  Schwefelsäure  mit  Baryt  weniger  scharf  sich 
«igte  als  in  reinem  Wasser,  so  fand  er  stets  zwei  ziemlich  entfernte 
Grenzen  für  den  Gehalt  an  Schwefelsäure,  ein  Minimum  und  ein  Maxi- 
mum ;  das  Mittel  beider  muss  dem  wahren  Gehalt  sehr  nahe  liegen.  In 
aeben  Versuchen  fand  er  das  Atomgewicht  im  Mittel  zu  590,8  (Maxi- 
mum 594,4,  Minimum  587,4)  (oder  47,26). 

In  einer  späteren  Abhandlung»)  (1853)  verwirft  indessen  Ma- 
rignac diese  Zahl,  und  glaubt  sie,  ohne  doch  specielle  Angaben  zu 
raachen,  auf  etwa  575  (=  46,0)  setzen  zu  können;  also  auf  dieselbe  Zahl, 
welche  Hermann  früher  gefunden  hatte.  Der  Grund,  weshalb  die  Zahl 
590,8  zu  hoch  gefunden  worden  sei,  liege  darin,  dass  der  bei  dem  Mischen 
▼on Chlorbarium  und  schwefelsaurem  Ceroxydul  niederfallende  schwefel- 
saure Baryt  unzersetztes  schwefelsaures  Ceroxydul  eiuschliesse,  wodurch 
die  zum  Niederschlagen  nothwendige  Menge  von  Chlorbarium  geringer 
««fallen  müsse,  als  wenn  sämmtüche  Schwefelsäure  als  Barytsalz  er- 
halten werde; 

Chrom.  Das  Atomgewicht  des  Chroms  gehört  zu  den  weniger 
genau  bekannten  Atomgewichten,  insofern  die  von  verschiedenen  Che- 
mikern dafür  gefundenen  Zahlen  nicht  unbedeutend  von  einander  ab- 
weichen. 


*)  Annal.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIL  8.  184.  —  *)  Bibl.  tmiv.  de  Oeneve 
[B.]T.V11I,  S.  265;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXVm,  8.215.—  •)  Annal. 
*«  chim.  et  da  pbya.  [8.]  T  XXXVI11,  p.148. 

Handwörterbuch  der  Chemie,  2te  Aufl.  Bd.  IL  31 
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Berzelius1)  berechnete  (1818)  das  Atomgewicht  des  Chroms 
durch  Bestimmung  der  aus  100  Thln.  salpetersauren  Bleioxyds  durch 
chromsaures  Kali  auszufällenden  Menge  von  chromsaurem  Bleioxyd, 
wobei  er  98,772  PbO  .  CrOs  erhielt.  Darin  sind  nach  der  Rechnung 
von  Berzelius  67,31  Thle.  Bleioxyd  enthalten.  Geht  man  von  dem 
Atomgewicht  des  Bleis  1294,6  aus,  so  berechnet  sich  das  Atomgewicht 
des  Chroms  zu  351,8  (oder  28,14). 

Peligot8)  wies  später  (1844)  nach,  dass  dieae  Zahl  zu  hoch  ist; 
aus  der  Analyse  vonChromchlortir,  CrGl,  in  welchem  er  56,7  bis  58,4  Proc. 
Chlor  fand,  berechnet  er  Cr  =  328  (oder  26,24),  welche  Zahl  doch  in 
Betracht  der  geringen  Uebereinstimmung  der  Analysen  nicht  zuverlässig 
erscheint  Auch  die  Analyse  des  essigsauren  Chromoxyduls  gab  ihm 
Zahlen,  welche  mit  Cr  =  328  übereinstimmten. 

Wir  übergehen  die  Angaben  von  Jacquelin,  dass  das  Atomge- 
wicht des  Chroms  313  sei,  und  führen  Berlin' 9  sorgfältige  Versuche 
genauer  an.  Berlin  3)  wandte  zwei  Methoden  zur  Bestimmung  an, 
nämlich  die  Analyse  des  chromsauren  Silberoxyds  und  die  Bestimmung 
der  Menge  von  chromsaurem  Bleioxyd,  welche  man  aus  einer  abgewo- 
genen Quantität  von  salpeteraanrem  Bleioxyd  ausfällen  kann. 

Bei  der  ersten  Methode  bestimmte  er  sowohl  die  Menge  des  Sil- 
bers durch  Ausfällen  mit  Chlorwasserstoff säure,  als  auch  die  Menge 
des  durch  Reduction  der  Chromsäure  entstandenen  Chromoxyde  ans 
dem  Filtrat. 

Nimmt  man  für  Ag  1849,7  und  für  Gl  443,2,  so  ergiebt  sich  aiu 
der  Vergleichung  des  Atomgewichts  des  chromsauren  Silberoxyds  mit 
dem  des  Chlorsilbers  Cr  =  329,3  (in  fünf  Versuchen  zwischen  328,1 
und  330,8)  (oder  26,34);  oder  durch  Vergleichnng  der  Menge  des 
Chromoxyds  und  des  chromsauren  Silberoxyds  Cr  =  328,4  (in  fönt 
Versuchen  zwischen  327,8  und  328,8)  (oder  26,27). 

Nach  der  zweiten  Methode  .erhielt  Berlin  durch  Ausfällen  von 
100  Thln.  salpetersaurem  Bleioxyd  97,559  bis  97,594  chromsaures 
Bleioxyd,  woraus  er  das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  324,5  und  325,3 
im  Mittel  324,9  (oder  25,99)  berechnet  (wenn  Pb  =  1294,6  und  N  = 
175,06). 

Moberg4)  versuchte  später  (1848)  das  Atomgewicht  des  Chroms 
aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Chromoxyds  und  des  Ammoniak- 
Chromalauns  herzuleiten. 

Durch  Bestimmung  des  Chromoxyds  in  dem  bei  380°  C.  getrock- 
neten schwefelsauren  Chromoxyd  erhielt  er  (wenn  S  =  200)  das 
Atomgewicht  des  Chroms  331,9  bis  332,5;  durch  die  Analyse  des  bis 
zum  beginnenden  Glühen  erhitzten  Salzes  fand  er  dagegen  ein  höheres 
Atomgewicht,  nämlich  335,4. 

Durch  die  Bestimmung  des  beim  heftigen  Glühen  von  krystallisir- 
tem,  un verwittertem  schwefelsauren  Chromoxyd  -  Ammoniak  hinterblei- 
benden Chromoxyds  erhielt  Moberg  im  Mittel  für  Cr  334,8  (in  zehn 
Versuchen  zwischen  834,0  nnd  335,7)  (oder  26,78). 


l)  Schwei gger's  Journ.  Bd.  XXII,  S.  68.  —  «)  Aanal,  de  chim.  et  de  phvs. 
[8.]  T.  XII,  p.  628;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  2*4;  Journ.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  XXXV,  S.  27.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV1,  S.  207,  u 
Bd.  LX,  S.  182;    Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  146.   —    «)  Journ.  f 
prakt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S.  114,  und  Bd.  XLIV,  S.  322. 
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Lefort  l)  bestimmte  (1850)  den  Barytgehalt  des  bei  250°  C.  ge- 
trockneten chromsauren  Baryte  durch  Auflösen  desselben  in  Salpeter- 
säure und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure.  In  14  Versuchen  ^fand  er  in 
100  Thln.  chromsaurem  Baryt  60,35  bis  60,01,  im  Mittel  60,19  Baryt. 
Für  Ba  =  857  berechnet  sich  hieraus  Cr  =  333,0  (oder  26,64). 

Wildenstein2)  hat  endlich  (1853)  dio  Menge  des  aus  einer  ab- 
gewogenen Quantität  wasserfreien  Chlorbariums  mit  einfach  -  chrom- 
saurem  Kali  ausfällbaren  chromsauren  Baryts  ermittelt.  Im  Mittel  von 
32  Versuchen  fand  er,  dass  100  Thle.  chromsaurcr  Baryt  81,70  Chlor- 
barium entsprechen  (die  Grenzen  waren  81,52  bis  81,86).  Nimmt 
man  nun  die  Atomgewichte  Ba  =  857,  Gl  =  443,2,  so  berechnet 
rieh  Cr  =  334,5  (oder  26,76). 

Die  Versuche  von  Moberg,  Lefort  und  Wildenstein  gaben 
daher  sehr  naheliegende  Werthe  für  Cr.  Auch  Berzelius3)  hatte 
achon  früher  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  Lefort  (10  Grm.  chrom- 
saurer Baryt  gaben  9,1233  Grm.  schwefelsauren  Baryt)  das  Atom- 
gewicht 335,65  gefunden. 

Da  übrigens  die  Analyse  der  Barytsalze  mit  Schwefelsäure  stets 
einen  Fehler  mit  sich  bringt  (vergl.  Barium,  Cer,  Didym,  Lanthan  u.  a.), 
indem  der  Barytniederschlag  mechanisch  einen  Theil  der  gelösten 
Salze  einschliesst,  und  das  Atomgewicht  des  Bariums  weniger  genau 
bekannt  ist,  so  dürften  die  auf  anderen  Wegen  von  Berlin  und  Peli- 
got  gefundenen  Zahlen  der  Wahrheit  näher  kommen,  und  wir  halten 
die  Zahl  328  (=  26,24)  für  sehr  annähernd  richtig. 

Didym.  Das  Atomgewicht  des  Didyms  wurde  von  Marignac4) 
(1848)  aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Didymoxyds  berechnet. 
Es  wurde  hierbei  einerseits  ermittelt,  wie  viel  Chlorbarium  zur  völligen 
Auafällung  der  Schwefelsäure  erforderlich  war,  sowie  andererseits  der 
schwefelsaure  Baryt  gewogen.  Das  Gewicht  des  Niederschlags  zeigte 
sich  hierbei  immer  grösser  als  es  aus  der  Quantität  des  angewendeten 
Chlorbariums  (nach  Abzug  des  in  der  Lösung  noch  enthaltenen)  sich 
berechnete,  und  es  Hess  sich  darin  nach  dem  Glühen  leicht  ein  Gehalt 
von  Didym  nachweisen. 

Aus  der  Menge  des  zersetzten  Chlorbarinms  berechnet,  fand 
Marignac  das  Atomgewicht  des  Didyms  in  vier  Versuchen  606,9  bis 
619,9,  und  er  glaubte  hiernach,  dass  man  das  Atomgewicht  des  Didyms 
zu  wenigstens  620  (oder  49,6)  annehmen  könne,  insofern  eine  Verun- 
reinigung mit  Lanthan  das  Atomgewicht  zu  niedrig  finden  lasse. 

Im  Jahr  1853  hat  Marignac5)  abermals  Versuche  zur  Feststel- 
lung des  Atomgewichts  des  Didyms  veröffentlicht.  Kr  weist  darin  eine 
Fehlerquelle  in  seinen  früheren  Versuchen  nach,  welche  das  Atomge- 
wicht des  Didyms  zu  hoch  finden  Hess;  bei  der  Fällung  des  schwefelsau- 
ren Didymoxyds  mit  Chlorbarium  reisst  nämlich  der  schwefelsaure  Baryt 
rtets  eine  gewisse  Menge  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit  nieder, 
welches  später  durch  überschüssiges  Chlorbarium  nicht  zersetzt  wird. 


l)  Jonrn.  de  Pharm.  T.  XVIII,  p.  27;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  251. 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L1X,  S.  27.  —  3)  Berzelius'  Jahrcsber.  XXV, 
S.  45.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  212;  Biblioth.  univ. 
de  Geneve  T.  VIII,  p.  265.  -  5)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXVIII, 
p.  14%. 
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Es  wurde  daher  die  Menge  des  Chlorbariums,  welche  1  At.  schwefel- 
saurem Didymoxyd  entspricht,  zu  gering  gefunden. 

Marignac  wählte  daher  zwei  andere  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts.  Er  bestimmte  nämlich  1)  den  Gehalt  an  Didym- 
oxyd im  schwefelsauren  Didymoxyd  durch  Ausfällen  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  und  Glühen  des  Niederschlags,  bis  derselbe  weiss  war;  er 
analysirte  2)  das  Chlordidym ,  indem  er  mit  Silberlösung  den  Chlor- 
gehalt ermittelte,  und  in  dem  Filtrat  das  Didymoxyd  bestimmte. 

Nach  der  ersten  Methode  fand  er  in  fünf  Versuchen,  dass  100  Thle. 
schwefelsaures  Didymoxyd  58,22  bis  58,31  Thle.  Didymoxyd  enthalten, 
woraus  das  Atomgewicht  des  Didyms  im  Mittel  598,2  sich  ergiebt 
Durch  die  Analyse  des  Chlordidyms  fand  er  in  drei  Versuchen  die 
Zahlen  603,5,  598,9,  598,3  für  das  Atomgewicht  des  Didyms. 

Marignac  setzt  Di  =  600  (oder  48,0),  als  eine  Zahl,  die  dem 
wahren  Atomgewicht  sehr  nahe  kommt.  Nimmt  man  das  Mittel  aus  den 
zwei  letzten  Versuchsreihen,  so  findet  man  Di  -=  599  (oder  47,92). 

Eisen.  Obgleich  Bucholz  schon  früher  sehr  genau  die  Zusam- 
mensetzung des  Eisenoxyds  angegeben  hatte,  wurde  doch  auf  Berze- 
lius' Autorität  hin  lange  Zeit  ein  von  dem  wahren  sehr  abweichendes 
Atomgewicht  für  das  Eisen  (339  oder  27,12)  allgemein  angenommen. 
Berzelius1)  hatte  die  Zusammensetzung  des  Eisenoxyds  durch  Auflö- 
sen von  metallischem  Eisen  in  Salzsäure,  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
Ausfällen  mit  Ammoniak,  Glühen  und  Wägen  des  Niederschlags  zu  er- 
mitteln versucht,  und  dabei  auf  den  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  (Cla- 
vierdraht)  Rücksicht  genommen. 

Gay-Lussac2)  fand  durch  Messen  des  beim  Auflösen  einer  ab- 
gewogenen Menge  von  Eisen  in  Salzsäure  freiwerdenden  Wasserstoffs 
für  das  Atomgewicht  die  Zahl  353,4,  und  durch  directe  Oxydation  des 
Eisens  mit  Salpetersäure  die  Zahl  354,5;  im  Mittel  also  nahe  354 
(oder  28,8). 

Davy  *)  bestimmte  den  Chlorgehalt  im  Eisenchlorür  und  Chlorid; 
20  Grn.  Fe*Gl8  gaben  53  Gm.  Chlorsilber,  woraus  Fe  =  349,7  (oder 
27,98)  sich  berechnet 

Auch  Stromeyer4)  fand  bald  darauf,  dass  das  Atomgewicht  des 
Eisens  weit  grösser  sein  müsse  als  Berzelius*  Zahl. 

Im  Jahr  1844  kam  Wackenroder  6)  zu  demselben  Schluss,  wo- 
durch Berzelius  bewogen  wurde,  eine  Revision  des  Atomgewichts  des 
Eisens  durch  Svanberg  und  Norlin6)  zu  veranlassen. 

Wir  haben  schon  früher  (S.  467)  die  Zahlen  angegeben,  zu  welchen 
diese  Chemiker  gelangten.  Durch  Oxydation  des  Eisens  fanden  sie 
im  Mittel  Fe  =  349,2;  durch  Reduction  des  Eisenoxyds  dagegen 
Fe  =  350,6. 

Da  Berzelius7)  in  der  ersten  Methode  einen  constanten  Fehler, 
herrührend  von  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Glasgefäss,  gefun- 
den zu  haben  glaubte,  so  wiederholte  er  den  Versuch  in  Platingefässen 


»)  Gilbert  s  Annal.  Bd.  VII,  p.  813.  —  •)  Annal.  de  Chimie  T.  LXXX,  p.  168. 
—  •)  Philo«.  Transactions  T.  CO,  p.  181.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  VI,  S.  473.  — 
*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  279  u.  Bd.  XXXVI,  S.  22.  —  •)  Annal.  d. 
Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  8.  482;  Pogg.  Annal.  Bd.  LXII,  3.  270.  —  0  Annal.  d. 
Chem.  a.  Pharm.  Bd.  L,  S.  482. 
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and  fand  hiebei  das  Atomgewicht  des  Eisend  im  Mittel  von  zwei  Ver- 
gehen zu  350,3  (oder  28,02). 

Erdmann  und  Marchand1)  bestimmten  etwa  gleichzeitig  hier- 
mit das  Atomgewicht  des  Eisens  durch  die  Analyse  von  Eisenoxyd.  Sie 
reducirten  eine  abgewogene  Menge  davon  im  Wasserstoffstrom,  Hessen 
nach  dem  Erkalten  langsam  Luft  zutreten,  und  wogen  endlich  das 
Eisen,  nachdem  sie  den  Apparat  luftleer  gepumpt  hatten.  In  acht  Ver- 
suchen erhielten  sie  aus  100  Thln.  Eisenoxyd  69,96*  bis  70,044  Tble. 
Eisen,  im  Mittel  70,009  Thle.  Das  Atomgewicht  des  Eisens  berechnet 
sich  hieraus  350,15  (oder  28,01). 

Später  (1846)  hat  Maamene»)  das  Atomgewicht  des  Eisens  noch- 
mals festzustellen  gesucht,  indem  er  reinen  Eisendraht  (vom  elektrischen 
Telegraphen  des  chemin  de  fer  du  Nord)  in  Salpetersäure  löste,  durch 
Ammoniak  fällte  und  den  Niederschlag  wog.  In  sechs  Versuchen 
(and  er  hierbei  das  Atomgewicht  des  Eisens  zwischen  349,8  und  350,2, 
im  Mittel  350,0  (oder  28,0).  Diese  Zahl,  um  welche  alle  genaueren 
Bestimmungen  schwanken,  wird  jetzt  mit  Recht  fast  allgemein  ange- 

■ 

Erbium.  Man  kennt  noch  keine  Analyse  einer  Erbium- Verbin- 
dung. 

Fluor.  Berzelius8)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Fluors 
verschiedene  Male,  wobei  er  theils  Flussspath,  theils  künstlich  darge- 
stellte Fluor  Verbindungen  analysirte. 

Der  Flussspath  von  Derbyshire  gab  bei  dem  Erhitzen  und  Glühen 
mit  reiner  Schwefelsäure  1,7386  bis  1,7363  schwefelsauren  Kalk. 
Berzelius  fand  darin  nachträglich  Phosphorsäure  und  Magnesia. 
Künstlich  dargestelltes  Fluorcalcium  gab  bei  gleicher  Behandlung 
1,749,  1,750  und  1,751  schwefelsauren  Kalk.  Im  Mittel  gaben  letz- 
tere Analysen  daher  auf  100  Thle.  Fluorcalcium  175  Thle.  schwefel- 
sauren Kalk.  Für  Ca  =  250,0  und  S  =  200,0  berechnet  sich 
hieraus  F  =  235,7  (oder  18,85). 

Diese  Zahl  (oder  vielmehr  235,4)  betrachtete  Berzelius  doch  nur 
als  annähernd  genau,  und  forderte  zu  einer  Revision  auf. 

Louyet4)  erhielt  bei  der  Analyse  von  beinahe  farblosem  Fluss- 
spath von  Derbyshire  nahe  dieselben  Zahlen  wie  Berzelius;  er  bekam 
in  drei  Bestimmungen  1,735  bis  1,736,  im  Mittel  1,7353  schwefelsau- 
ren Kalk.  Künstlich  dargestelltes  Fluorcalcium  gab  ihm  dieselben 
Zahlen,  nämlich  1,734,  1,735,  1,737,  schwefelsauren  Kalk.  Das  Atom- 
gewicht des  Fluors  berechnet  sich  aus  dem  Mittel  dieser  Analysen 
zu  240,0  (oder  19,20). 

Louyet  bemerkte  jedoch,  dass  die  völlige  Zersetzung  des  Fluss- 
tpaths  mit  Schwefelsäure  hierbei  sehr  schwierig  auszuführen  war;  doch 
gelang  sie  ihm  zuletzt,  indem  er  den  Flussspath  sehr  fein  pulverte,  ihn 
kalt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelte,  bis  er  völlig  gelöst  war 
nnd  endlich  erhitzte,  und  den  Rückstand  stark  glühte.    In  sechs  Ver- 


!)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  8.  1 ;  Annal  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd.  LH, 
3.  212.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  880;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXVT,  S.  2*0;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  850.  —  *)  Pogg. 
Anaal.  Bd.  I,  S.  1;  BeTzellu»'  Lehrb.  (5te  Aull.)  Bd.  III,  S.  1196.  —  *)  Journ. 
f  prikt  Chem.  Bd.  XLVII,  S.  104;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  234. 
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suchen  erhielt  er  aus  1  Grm.  Flussspath  zwischen  1,742  und  1,745  Grm. 
schwefelsauren  Kalk,  im  Mittel  1,7436.  Es  berechnet  sich  hieraus  (für 
Ca  =  250,  8  =  200)  das  Atomgewicht  des  Fluors  zu  237,5  (oder  10,0). 

Andere  Versuche  mit  künstlich  dargestelltem  Fluorcalcium,  Fluor- 
barium, Fluorblei  führten  zu  sehr  naheliegenden  Zahlen. 

Gold.  Wir  übergehen  die  älteren  Versuche  zur  Bestimmung  des 
✓  Atomgewichts  die^s  Metalls  von  Richter,  Vauquelin,  Bucholz  und 
Oberkampf  und  bemerken  nur,  dass  Berzelius  dasselbe  zuerst  da- 
durch zu  ermitteln  suchte,  dass  er  die  Menge  des  Quecksilbers  bestimmte, 
welche  zur  Ausfällung  des  Goldes  aus  Goldchlorid  erfordert  wurde. 
Er  fand  in  zwei  Versuchen  9,355  Gold  auf  14,29  Quecksilber  und 
6,557  Gold  auf  9,95  Quecksilber.  Geht  man  von  Hg  =  1250  aus, 
so  findet  man  Au  =  2455,0  und  2471,3,  Berzelius  selbst  berechnete 
von  Hg  =  1265,8  ausgehend,  im' Mittel  der  Versuche  Au  =  2486,0 
(oder  198,88). 

Figuier  l)  versuchte  durch  die  Analyse  des  Doppelsalzes  von 
Chlorgold  mit  Chlornatrium  das  Atomgewicht  des  Goldes  zu  bestimmen. 
Joval  2)  ebenso  durch  die  Analyse  der  entsprechenden  Kaliumverbin- 
dung. Wir  übergehen  die  Resultate  und  führen  nur  die  von  Berzelius  *) 
bei  der  Analyse  des  Salzes  AuGl3  +  KGl  erhaltenen  Zahlen  an.  Ber- 
zelius reducirte  das  gewogene  Doppelsalz  durch  Glühen  im  Wasser- 
stoflstrom,  wog  den  Rückstand  von  Gold  und  Chlorkalium,  sowie  das 
nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  hinterbleibende  Gold. 

Berzelius  verglich  die  Menge  des  Goldes  mit  der  des  Chlor- 
kaliums und  berechnet  (für  KGl  =  932,14)  (im  Mittel  von  fünf  Versu- 
chen, welche  zwischen  2457,1  und  2459,1  schwankten)  Au  =  2458,3 
(oder  196,66).  Man  könnte  auch  das  Gewicht  des  ursprünglichen  Sal- 
zes mit  dem  des  Goldes  vergleichen,  doch  würde  man  hierdurch  unge- 
naue Resultate  erhalten,  weil  beim  Trocknen  des  Salzes  etwas  Chlor 
entweicht. 

Geht  man  von  KGl  =  931,25  aus,  so  berechnet  sich  im  Mittel 
der  Versuche  Au  —  2454  (oder  196,32). 

Levol4)  bestimmte  da*  Atomgewicht  des  Goldes  durch  Auflosen 
einer  abgewogenen  Menge  von  reinem  Gold  in  Königswasser,  Entfernen 
der  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure,  Ein- 
leiten von  schwefligsaurem  Gas  und  Bestimmung  der  entstandenen 
Schwefelsäure  durch  Ausfällen  mit  Barytlösung.  3  Aeq.  schwefel- 
saurer Baryt  entsprechen  hiernach  einem  Doppelatom,  Gold  AuGla  -f- 
3S02  +  3  HO  =  Au  -f  3  S  03  -f  3  HGl.  Aus  1  Gramm  Gold  er- 
hielt er  1,782  Gramm  BaO.S03.  Setzt  man  BaO.S03  =  1457,69, 
so  findet  man  Au  =  2454,0  (oder  196,32). 

Für  BaO.SOa  =  1456  findet  man  Au  =2451,3,  also  sehr  nahe 
2450  (oder  196,0),  welche  letztere  Zahl  bei  der  Unsicherheit,  welche 
über  das  Atomgewicht  des  Bariums  besteht,  ebensowohl  aus  Levol'a 
Versuchen  berechnet  werden  kann. 

Jod.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Jods  von  Prout,  Davy,  Gay-Lussac  und  Berzelius  geben  da- 

>)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XIX,  p.  177.  —  *)  Annal.  de  chim.  et 
de  phys.  [2.]  T.  XVII,  p.  337.    Schweigger'«  Journ.  Bd.  XXXIU,  S   238.  — 
a)  Berzelius"  Jahresber.  XXV,  S.  41.  —  *)  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3.]  T 
XXX,  p.  356  ;  Journ.  f.  prakt.  Chun.  Bd.  LI,  S.  446. 
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für  eine  viel  niedrigere  Zahl  (1058*  bis  1578)  als  die  zuletzt  von  Ma- 
ri gnac  ausgeführten  Bestimmungen,.  Auch  Mil Ion1)  versuchte  das- 
selbe durch  die  Analyse  von  jodsaurem  Kali  und  von  jodsaurem  Silber- 
oxyd festzustellen.  Er  wog  den  beim  Glühen  von  jodsaurem  Kali  hin- 
terbleibenden Rückstand  (im  Mittel  77,527  Proc.  betragend)  woraus 
für  Kl  2069,8  folgt.  Man  hat  hiernach  (für  K=  4*8,9)  \  =  1580,9 
(oder  126,47). 

Aus  100  Thln.  jodsaurem  Silberoxyd  erhielt  Mil  Ion  durch  Be- 
handlung mit  Jodwasserstoff  im  Mittel  82,95  Thle.  Jodsilber,  woraus 
Agl=  2919,0  sich  berechnet  und  somit  (für  Ag=  1350)  4=1569,0. 

Marignac2)  hat  endlich  zwei  Reihen  von  Versuchen  mitgetheilt, 
welche  übereinstimmende  Resultate  gaben.  Er  bestimmte  zuerst  die 
Menge  von  Jodkalium,  welche  zum  Austeilen  einer  bestimmten  Menge 
von  Silber  (aus  der  Salpetersäuren  Lösung)  erfordert  wird,  und  fand  in 
fünf  nahe  übereinstimmenden  Versuchen,  dass  lOOTheile  Silber  158,74 
Thle.  Jodkalium  erfordern  (Maximum  158,79,  Minimum  153,65).  Aus- 
gehend von  Ag  =  1849,0  K  =  488,9  berechnet  er  I  =  1585,0  (oder 
126,80). 

In  der  zweiten  Reihe  bestimmte  er  die  Menge  von  Jodsilber,  welche 
man  aus  einer  abgewogenen  Menge  von  Silber  durch  Auflösen  in  Sal- 
petersäure und  Fällen  mit  Jodkalium  erhalt.  Im  Mittel  dreier  Ver- 
suche fand  er,  dass  100  Thle.  Silber  217,511  Thle.  Jodsilber  geben 
(Maximum  217,54,  Minimum  217,50).  Setzt  man  Ag  =  1349,0,  so 
findet  man  I  =  1585,2  oder  für  Ag  =  1350  berechnet  sich  1  = 
1586,2,  welche  Zahl  1587,5  (oder  127)  hinlänglich  nahe  kommt,  so  dass 
man  ebensowohl  letztere  annehmen  kann. 

Iridium.     Das  Atomgewicht  des  Iridiums  wurde  (1828)  von 
Berzelius8)  durch  die  Analyse  des  Kalium -Iridiumchlorids,  K£l  -(- 
ItGIq,  bestimmt.  Nach  schwachem  Glühen  in  einem  Strom  trockenen  Chlor- 
gases wurde  der  Rückstand  gewogen  und  in  einem  Strom  von  Wasser- 
stoffgas  geglüht.    100  Thle.  Salz  verloren  hierbei  29,00  Thle.  Chlor. 
Für  €1  =  442,6  u.  K  =  489,92  also  Ir  =  1233,5  (oder  98,68). 
Für  €1  =  443,2  u.  K  =  488,85    „    Ir=  1232,1  (oder  98,57). 
Da  dies  der  einzige  Versuch  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Iridiums  ist,  so  bedarf  es  zur  Controle  noch  weiterer  Versuche. 

Wm 

Kadmium.  Unsere  Kenntniss  des  Atomgewichts  des  Kadmiums 
beruhte  bisher  allein  auf  der  Angabe  von  Stromeyer  (1818),  dass  das 
Kidmiumoxyd  auf  100  Thle.  Metall  14,352  Thle.  Sauerstoff  enthalte, 
woraus  Cd  =  696,77  (=  55,74)  sich  berechnet. 

In  neuester  Zeit  hat  v.  Hauer4)  das  Atomgewicht  des  Metalls  be- 
stimmt, indem  er  das  wasserfreie  schwefelsaure  Salz  durch  Erhitzen  in 
trockenem  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefelkadmium  verwandelte; 
nach  den  bei  neun  Versuchen  erhaltenen  Resultaten  enthalten  100  Thle. 
wasserfreies  schwefelsaures  Salz  im  Mittel  30,769  Sauerstoff  (erhalten 
wurde  30,7426  bis  30,7907);  darnach  berechnet  sich  das  Atomgewicht 
des  Kadmiums  im  Mittel  699,992  (oder  55,999),  so  dass  man  wohl 


')  Annal.  de  chim.  et  phy«.  [3.]  T.  IX.  *)  Biblioth.  univ.  de  Geneve. 
T.  XLVI,  p.  367;  Jahresber.  v.  Berzelius  XXIV,  S.  76.  —  ")  Pogg.  Annal. 
Bd.  XIII,  S  485;  Berzelius'  Jahresber.  IX,  8.  115.  —  4)  Sitzungsber.  d.  Wien. 
Ae*i  Math. -natura.  KL  Bd.  XXV,  8.  118;  Cbem.  Centralbl.  1857,  8.  897. 
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700  (oder  56,0)  als  das  wahre  Atomgewicht  des  Metalls  annehmen 
kann. 

Kalium.    S.  bei  Chlor  S.  479. 

Kobalt.  Unsere  Kenntniss  von  dem  Atomgewicht  des  Kobalts  be-' 
nihte  seither  auf  einem  einzigen  Versuch  von  Roth  ho  f  *)  und  bedurfte 
daher  der  Controle.  2,692  Gramm  Kobaltoxydul  wurden  in  Chlorör 
verwandelt  und  daraus  durch  Silberlösung  10,299  Gramm  Chlorsilber 
erhalten.  Nimmt  man  Ag  =  1350,0,  €l  =  443,75,  so  berechnet  sich 
Co  =  368,9  (oder  29,51). 

Das  Atomgewicht  des  Kobalts  ist  kürzlich  von  Schneider*)  aus 
der  Analyse  des  oxalsauren  Kobaltoxyduls  abgeleitet  worden.  Es 
wurde  darin  das  Verhältnis*  zwischen  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
an  Kobalt  genau  ermittelt,  ersterer  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
in  einem  langsamen  Luftstrome,  letzterer  durch  Glühen  im  Luft-,  zu- 
letzt im  Sauerstoffstrome  bis  zur  Entfernung  allen  Kohlenstoffs,  worauf 
das  Oxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirt  wurde.  In  vier  Versuchen 
wurde  erhalten: 

Kohlenstoff.    .      13,024         13,041         18,005  13,014 
Kobalt     .    .    .      32,552         82,619         32,528  32,523, 
daraus  Co  .    .    374,9  375,2  375,2  374,9, 

oder  im  Mittel  (für  C  =  75,0)  berechnet  sich  Co  =  375,05,  wofür 
man  ohne  bemerkiiche  Abweichung  375  (oder  30,0)  setzen  kann. 

Kohlenstoff.  Die  genaue  Kenntniss  des  Atomgewichts  des  Koh- 
lenstoffs ist  von  grosser  Wichtigkeit,  weil  in  den  organischen  Verbin- 
dungen häufig  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoffatoraen ,  selbst 
100  und  mehr  Atome  enthalten  sind,  wodurch  schon  ein  geringer  Feh- 
ler in  dem  Atomgewicht,  den  man  bei  anderen  Elementen  für  unwesent- 
lich halten  könnte,  sehr  bedeutend  werden  kann. 

Bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  hat  man 
hauptsächlich  drei  Methoden  befolgt.  Man  verglich  zuerst  die  Gewichte 
gleicher  Volume  von  Kohlensäure  und  Sauerstoffgas,  welche  der  Theorie 
zufolge  gleiche  Quantitäten  Sauerstoff  enthalten,  so  dass  die  Differenz 
beider  Gewichte  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  gegebenen  Menge 
von  Kohlensäure  ausdrückt.  Aus  den  Bestimmungen  des  specißschen 
Gewichtes  der  Kohlensäure  1,5245  und  des  Sauerstoffgases  1,1026 
von  Dulong  und  Berzelius(1819)  berechneten  sie  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  zu  76,438  (oder  6,11),  welche  Zahl  20  Jahre  lang 
unverändert  beibehalten  wurde  (obwohl  sie  selbst  fehlerhaft  berechnet 
ist,  statt  76,528). 

Später  (1841)  hat  Wrede  auf  Berzelius'  Veranlassung  das 
specifische  Gewicht  des  Kohlensäuregases  und  Sauerstoffgases  zu  ermit- 
teln gesucht  und  dabei  (unter  Berücksichtigung,  dass  die  Kohlensäure 
dem  Mari ott* sehen  Gesetz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  genau 
folgt)  für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  die  Zahl  75,13  (bei  An- 
nahme des  Budberg'  sehen  AusdehnungscoSfficienten)  oder  (bei  An- 
nahme der  AusdehnungscoSflßcienten  nach  Magnus  und  Regnault) 
75,12  (oder  6,01)  gefunden. 


*)  Po  gg.  Aunal.  Bd.  VEU,  S.  185.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  CI,  S.  887;  Annal. 
d.  Chem  a.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  220. 
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Wieder  andere  Zahlen  erhält  man  bei  Annahme  der  specifischen 
Gewichte  dieser  Gase  nach  Regnault's,  Marchand's  und  Anderer  Be- 
stimmungen,  welche  wir  nicht  näher  anführen  wollen,  da  die  Methode 
Tiberhaupt  nicht  genaue  Resultate  geben  kann.  Es  wird  nämlich  bei  der 
Berechnung  vorausgesetzt,  dass  das  Sauerstoffgas  bei  der  Verwandlung 
in  Kohlensäure  sein  Volumen  nicht  ändert,  was  niemals  exaet  bewiesen 
wurde,  und  auch  nicht  allgemein  genau  richtig  sein  kann,  weil  Kohlensäure 
und  Sauerstoffgas  sich  durch  Einwirkung  der  Wärme  verschieden  aus- 
dehnen (Regnault)und  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  oder  grösserem 
Druck  für  gleiche  Druckzunahme  verschiedene  Volumveränderung  er- 
leiden. Man  muss  hiernach  bei  der  Berechnung  des  Atomgewichtes 
des  Kohlenstoffs  aus  der  Dichtigkeit  dieser  Gase  für  verschiedene 
Temperaturen  und  verschiedenen  Druck  wechselnde  Zahlen  finden. 

Eine  zweite  Methode  zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Kohlen- 
stoffs besteht  in  der  Bestimmung  der  Menge  von  Kohlensäure,  welche 
eine  gewisse  Menge  von  Kohlenstoff  bei  der  Verbrennung  liefert.  Ohne 
»af  die  Bestimmungen  von  Lavoisier  (1775),  Guyton  Morveau 
(1785),  Clement  und  Desormes  (1802),  Allen  und  Pepys  (1807), 
Saassure  (1809)  näher  einzugehen,  welche  zum  Theil  der  Wahrheit 
sehr  nahe  kamen,  ohne  allgemeiner  angenommen  zu  werden,  führen 
vir  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Dumas  und  Stasl)i  und 
Erdmann  und  Marchand  *)  näher  an,  welche  das  jetzt  allgemein 
genommene  Atomgewicht  75,0  (oder  6,0)  ergaben. 

Diese  Chemiker  verbrannten  abgewogene  Mengen  von  Diamant 
oder  Graphit  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  und  wogen  die  von 
Kaliapparaten  aufgenommene  Kohlensäure,  nachdem  sie  vorher  von 
einer  kleinen  Menge  von  Wasserdampf  durch  Chlorcalcium  oder 
Schwefelsäure  befreit  worden  war.  Die  geringe  Menge  der  zurück- 
bleibenden Asche  wurde  von  dem  Gewicht  der  angewandten  Kohle  ab- 
gezogen und  die  Menge  des  entstandenen  Wassers  gleichfalls  in  Rech- 
nong  gebracht. 

Dumas  und  Stas  fanden  hierbei  im  Mittel  von  vierzehn  Versuchen 
(welche  zwischen  74,87  und  75,12  schwankten)  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  =  75,005.  Der  wahrscheinliche  Fehler  der  Versuchs- 
reihe berechnet  sich  zu  +  0,018. 

Er d mann  und  Marchand  fanden  ebenso  im  Mittel  von  neun 
Versuchen  (die  zwischen  74,84  und  75,19  schwankten)  die  Zahl 
75,028. 

Eine  dritte  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Koh- 
lenstoffs haben  Lieb  ig  und  Redtenbacher3)  angewendet.  Sie  be- 
*timmten  in  einer  Anzahl  von  Silbersalzen  organischer  Säuren  den  Ge- 
halt an  Silber  durch  Verbrennen  der  Salze ,  berechneten  hieraus  das 
Atomgewicht  der  Säuren,  woraus,  da  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs bekannt  und  das  des  Sauerstoffs  zur  Einheit  gewählt  wurde,  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  sich  ableiten  Hess.  Ausgehend  von  Ag 
=  1351,6  H  =  12,48,  berechneten  sie  aus  den  Analysen  im  Mittel 
C  =s  75,854  (oder  6,06). 

Da  indessen  das  Atomgewicht  des  Silbers  jetzt  genauer  bekannt 


')  Annal.  de  chinx.  et  de  phys.  [8.]  T.  I,  p.  1,  und  AnnaL.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XXXVm,  S.  160.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXUI,  S.  159.  -   )  Anna!. 
*  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  116. 
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ist,  so  würde  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  etwas  verschiedene  Zahl 
berechnen  lassen. 

Strecker  hat  aus  denselben  Versuchen,  ohne  das  Atomgewicht 
des  Silbers  oder  des  Wasserstoffs  als  bekannt  vorauszusetzen,  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  zu  75,415  (oder  6,03)  berechnet,  wel- 
che Zahl  der  ungenügenden  Anzahl  der  Versuche  halber  jedoch  nnr  als 
annähernd  angesehen  werden  darf. 

Kupfer.  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieses  Metalle* 
wurde  eine  gewogene  Menge  Kupferoxyd  mit  Wasserstoffgas  reducirt 
und  das  hinterbleibende  Kupfer  gewogen. 

Berzelius1)  fand  hierbei  (1820)  in  zwei  Versuchen  mit  auf  nas- 
sem Wege  bereitetem  Kupferoxyd  die  Zahlen  395,69  und  395,51  (oder 
31,65). 

Erdmann  und  March  and2)  erhielten  in  fünf  Versuchen,  zu  wel- 
chen das  Kupferoxyd  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  be- 
reitet war,  die  Zahlen  396,9,  396,5,  396,8,  396,2,  im  Mittel  396,6 
(oder  31,73). 

Da  die  Versuche  von  Erdmann  und  Marchand  mit  äusserst« 
Sorgfalt  angestellt  wurden,  so  mag  ihre  Zahl  als  die  wahrscheinlichst« 
betrachtet  werden. 

Lanthan.  Marigrtac3)  allein  scheint  didymfreies  Lanthan  zur 
Bestimmung  des  Atomgewichtes  verwendet  zu  haben.  Er  wandte 
schwefelsaures  Lanthanoxydul  an  und  ermittelte  die  Menge  einer  titrirten 
Chlorbariumlösung«  welche  zum  Ausfällen  der  Schwefelsäure  nöthtg 
war.  In  acht  Versuchen  fand  er  sonach  das  Atomgewicht  des  Lanthans 
zwischen  582,5  und  591,0,  und  indem  er  die  am  meisten  abweichenden 
Versuche  ausschloss,  berechnete  er  als  Mittelzahl  588,3  (oder  47,06). 

Zur  Controle  stellte  Marignac  noch  folgenden  Versuch  an.  Eine 
abgewogene  Menge  schwefelsaures  Lanthanoxydul  wurde  mit  etwas 
mehr  Chlorbarium,  als  der  Rechnung  nach  erforderlich,  in  Lösungen 
vermischt,  und  die  im  Filtrat  befindliche  Menge  von  Barium  durch 
Schwefelsäure  gefällt  und  gewogen.  Durch  Abziehen  der  entsprechen- 
den Menge  von  Chlorbarium  ergab  sich  die  Menge  des  von  dem 
schwefelsauren  Lanthanoxydul  gefällten  Bariums  und  somit  das  Atom* 
gewicht  des  schwefelsauren  Lanthanoxyduls.  In  zwei  Versuchen  fand 
Marignac  für  das  Atomgewicht  des  Lanthans  die  Zahlen  587,4  und 
588,3,  und  er  nahm  im  Mittel  La  =  588  (oder  47,04)  an. 

Später4)  (1853)  hat  Marignac  eine  Fehlerquelle  in  diesen  Be- 
stimmungen nachgewiesen,  indem  der  schwefelsaure  Baryt  nnzersetztes 
schwefelsaures  Lanthanoxydul  mitreisst,  und  er  giebt  an,  dass  nach  an- 
deren Versuchen,  welche  er  nicht  näher  beschreibt,  das  Atomgewicht 
des  Lanthans  dem  des  Cers  gleich,  nahezu  575  (oder  46,0)  sei. 

Lithium.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichtes dieses  Metalles  von  Arfvedson,  Vnuquelin,  C.  G.  Gmelin 
und  Kralovansky  wurden  mit  natronhaltigen  Salzen  angestellt  und 
gaben  daher  viel  zu  hohe  Zahlen  (118  bis  128).    H  ermann*)*  Ber- 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  S.  182.  —   *)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XXX1 
S.  885.  —  ")  Annal.  de  ehim.  et  de  phy».  [8.]  T.  XXVII,  p.  228  u.  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXT,   S.  806.   —    <)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [V. 
T.  XXXVIII,  p.  148.  —    fc)  Pogg.  Annal.  Bd.  XV,  S.  180. 
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zelins1)  and  Hagen3)  stellten  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak natronfreies  kohlensaures  Lithion  dar,  welches  sie  in  schwefel- 
saures Salz  verwandelten  und  hierauf  durch  Fällen  mit  Barytlösung:  ana- 
lysirten.  Auf  diese  Weise  fanden  Hermann  76,10,  Berzelius  81,87, 
Hageu  81,57  für  das  Atomgewicht  des  Lithiums. 

Da  jeder  der  drei  Chemiker  nur  einen  einzigen  Versuch  und  oben- 
drein mit  geringen  Mengen  von  Substanz  angestellt  hat  (höchstens 
i  Grm.  Substanz),  so  bedarf  es  weiterer  Versuche  zur  genaueren  Be- 
stimmung des  Atomgewichte«.  Für  S  =  200  und  Ba  =  857,0  be- 
rechnet es  sich  aus  Berzelius'  Versuch  =  82,85,  also  nahezu  82,5 
(oder  6,5). 

Neuerdings  hat  Mall  et8)  das  Atomgewicht  des  Lithiums  aus  der 
Analyse  des  Chlorlithiums  abgeleitet.  In  zwei  mit  7  bis  8  Grm.  Chlor- 
lithium angestellten  Versuchen  wurde  aus  der  Menge  des  erhaltenen 
Chlorsilbers  die  Menge  des  Chlors  und  Lithiums  ermittelt.  Malle t 
berechnet  aus  diesen  Versuchen  Li  =  86,93  und  86,96,  im  Mittel 
86,96  (oder  6,96). 

Da  übrigens  das  Chlorlithium  nur  durch  Auflösen  in  Aetherwein- 
geist  von  anderen  alkalischen  Chlormetallen  gereinigt  war,  so  bleibt  es 
zweifelhaft,  ob  etwas  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  beigemengt  war, 
wodurch  das  Atomgewicht  zu  hoch  ausfallen  müsste. 

Malle t  hat  in  einem  dritten  Versuche  das  Chlorlithium  aus  koh- 
lensaurem Lithion  dargestellt,  welches  durch  Ausfällen  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  dargestellt  war.  3,9942  Grm.  Chlorlithium  bedurften 
10,1702  Giro.  Silber  (in  Lösung)  zur  Ausfällung  des  Chlors.  Hieraus 
berechnet  sich  Li  (für  Ag  =  1350  und  €1  =  443,75)  =  86,45 
(oder  6,92). 

Wir  müssen  es  vorläufig  dahin  gestellt  sein  lassen ,  ob  diese  Zahl 
der  Wahrheit  näher  liegt  als  die  Zahl  von  Berzelius. 

Troost4)  hat  kürzlich  angegeben,  dass  das  Chlorlithium,  beim 
Glühen  an  der  Luft  Chlor  verliert,  weshalb  Mall  et  das  Atomgewicht 
m  hoch  finden  musste.  Seine  eigenen  Versuche,  die  nicht  speciell 
mitgetheilt  sind,  sollen  das  Atomgewicht  82,5  (oder  6,6)  ergeben  haben. 

Magnesium.  Lange  Zeit  wurde  das  Atomgewicht  des  Magne- 
siums zu  158,3  angenommen,  welche  Zahl  Berzelius6)  dadurch  be- 
stimmt hatte,  dass  er  eine  gewisse  Menge  geglühter  Magnesia  in  schwe- 
felsaure Magnesia  verwandelte  und  sie  nach  dem  Glühen  wog.  lOOThle. 
Magnesia  gaben  293,985  Thle.  schwefelsaurer  Magnesia,  wonach  Mg  = 
1*7,3  (oder  12,62). 

Gay-Lussac8)  fand  1819  durch  Bestimmung  des  Schwefelsäure- 
gehaltes  in  der  krystallisirten  schwefelsauren  Magnesia  das  Atomgewicht 

Magnesiums  147,6  im  Mittel  zweier  Versuche  (wenn  8  =  200  und 
Ba=  856,8).  Scheerer7)  (1846)  nach  derselben  Weise  aber  bei  An- 
wendung von  geglühter  schwefelsaurer  Magnesia  152,2,  Svanberg8) 
«ad  Nordenfeldt  durch  die  Analyse  von  krystallisirter  oxalaaurer 


')  Pogg  Annal.  Bd.  XVII,  S.  379.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVTJI,  S.  861. 
-  ")  SiUim,  Amer.  Journ.  Bd.  XXII,  S.  349  und  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
M.  CI,  8.370.—  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  T.  LI,  p.  108.—  &)  Berze- 

Lehrb.,  5te  Aofl.,  Bd.  in,  S.  227.  -  «)  Annal.de  chim  et  de  phya.  [2.]  T.  XIII, 
I>.  S08.  _  7)  Pogg  Annftl  Bd<  lxjx,  S.  536;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV, 
8.  220.  -  »)  journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  474. 
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Magnesia  (für  C  ==  75  und  H  =  12,5)  die  Zahl  154,8,  Bahr1)  nach 
derselben  Weise  wie  früher  Berzelius,  wozu  jedoch  die  Magnesia  aos 
einem  Meteorstein  verwendet  wurde  (!)  154,8. 

Mit  der  grössten  Umsicht  und  Sorgfalt  warde  das  Atomgewicht 
durch  Scheerer2)  und  Marchand  (1850)  bestimmt  Sie  analyairten 
natürliche  kohlensaure  Magnesia  (Magnesit) ,  welche  nur  0,009  bis  0,05 
fremde  Bestandteile  enthielt  (die  in  Rechnung  gebracht  wurden).  Das 
feingepulverte  Mineral  wurde  bei  200°  bis  300°  C.  getrocknet,  die  hierbei 
entweichende  Spur  von  Kohlensäure  bestimmt,  der  Rückstand  gewogen 
und  durch  Glühen  in  Magnesia  verwandelt,  deren  Gewicht  bestimmt  wurde. 
Der  geglühte  Rückstand  enthält  indessen  noch  eine  kleine  Menge  von 
Kohlensäure,  welche  gleichfalls  noch  bestimmt  wurde.  In  elf  Versuchen 
(wobei  jedesmal  4  bis  30  Grm.  Mineral  verwendet  wurden)  fanden  Mar- 
ch and  und  Scheerer  das  Atomgewicht  des  Magnesiums  zwischen 
149,8  und  150,6,  im  Mittel  150,3  (oder  12,02). 

Man  kann  hiernach  ohne  bemerklichen  Fehler  Mg  =150  (odei 
12,0)  setzen. 

Mangan.  Die  ersten  Atomgewichtsbestimmungen  dieses  Metalle« 
von  Berzelius3)  führten  zu  der  Zahl  355,8  (oder  28,46).  Berzeliu« 
hatte  hierbei  0,50*75  metallisches  Mangan  in  Salpetersäure  gelöst  uirt 
den  beim  Eindampfen  erhaltenen  Rückstand  schwach  geglüht  und  jre 
wogen.  Das  Atomgewicht  wurde  unter  der  Voraussetzung  berechnet 
dass  der  Rückstand  (0,7225  Grm.  an  Gewicht)  nach  der  Formel  Mn30; 
zusammengesetzt  sei. 

I.  Davy*)  analysirte  (1812)  das  Manganchlorür  durch  Fällen  mii 
Silberlösung;  aus  seinem  Resultat  berechnet  sich  die  Zahl  369,9  (odei 
29,59). 

Forchhammer5)  versuchte  (1821)  durch  die  Analyse  von  schur* 
feisaurem  Manganoxydiii  das  Atomgewicht  zu  bestimmen.  Ans  seiner 
Analysen  berechnet  sich  etwa  die  Zahl  321  (oder  25,7). 

Arfvedson6)  kam  wieder  auf  das  Manganchlorür  zurück,  welche1 
er  mit  Silberlösung  fällte.  Aus  seinen  Angaben  berechnet  sich  Mn  = 
350  (=  28,0),  also  gleich  dem  des  Eisens. 

Turner7)  (1818)  wandte  zur  Bestimmung  des  Atomgewichte! 
sowohl  das  schwefelsaure  Salz,  als  auch  die  Chlorverbindung  an.  Ei 
bestimmte  die  Menge  des  schwefelsauren  Salzes,  welche  man  aus  einei 
abgewogenen  Menge  von  Manganoxydul  durch  Behandlung  mit  Schwe 
feisäure  erhält.  100  Thle.  MnO  gaben  hierbei  211,2Thle.  MnO.SOi 
Hiernach  berechnet  sich  Mn  =  349,5  (oder  27,96).  Eine  hiervon  ziem 
lieh  verschiedene  Zahl  erhielt  er  durch  die  Analyse  von  Manganchlorür 
das  im  Chlorwasserstoffstrom  getrocknet  worden  war  und  mit  Silber 
lösung  gefällt  wurde.  Aus  dem  Resultat  des  Versuches  berechnet  siel 
Mn  =  343,4  (oder  27,47). 

Endlich  hat  Berzelius  8)  (1830)  nach  derselben  Methode  rwe 
Versuche  angestellt;  aus  dem  Mittel  derselben  berechnet  er  die  Zah 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  8.  310.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.l 
S  885;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  8.  219.  —  *)  Berzelius  Jahr«»! 
IX,  8.  185.  —  4)  Philo*.  Transact.  T.  CII,  p.  181.  —    *)  Thomson  s 
of  Philo«.  T.  I,  p.  64.  -    •)  Schweiggor»  Journ.  Bd.  XLII,  p.  202.  —  r) 
Mngaz.  [2.]  T.  IV,  p.  22;    Pogg.  Annal.  Bd.  XIV,  S.  211.  —    ")  Po  gg. 
Bd.  XVITI,  S.  74. 
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845,9,  oder  für  Ag  =  1350  und  €1  =  448,75  findet  man  Mn  =  344,5 
(oder  27,56). 

v.  Hauer1)  hat  das  Atomgewicht  des  Mangans  ähnlich  wie  beim 
Kadmium  bestimmt  durch  Umwandlung  des  wasserfreien  schwefelsauren 
Oxydulsalzes  in  Mangansulf ür;  der  Gehalt  des  Sulfats  an  Sauerstoff 
ist  darnach  im  Mittel  aus  neun  Versuchen  42,390  Proc.  (gefunden  von 
42,351  bis  42,428),  und  darnach  ist  das  Atomgewicht  im  Mittel  343,632; 
man  kann  darnach  wohl  die  Zahl  343,75  (oder  27,5)  als  (Ins  Atom- 
gewicht des  Metalls  annehmen,  so  dass  Mangan  und  Eisen  ein  nahezu 
gleiches,  aber  nicht  dasselbe  Atomgewicht  haben. 

Molybdän.  Berzelius  versuchte  zuerst«)  (1818)  das  Atomge- 
wicht des  Molybdäns  dadurch  zu  bestimmen ,  dass  er  das  Gewicht  des 
iDolybdänsauren  Bleioxyds  ermittelte,  welches  aus  einer  abgewogenen 
Menge  von  salpetersaurem  Bleioxyd  durch  Ausfällen  mit  neutralem  mo- 
lybdänsaurem Ammoniak  erhalten  wird.  10  Grm.  salpetersaures  Blei- 
oxyd gaben  11,068  Grm.  molybdänsaures  Bleioxyd,  woraus  Ber- 
zelius für  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  die  Zahl  601,56,  bald 
darauf  aber  bei  Wiederholung  desselben  Versuches  die  Zahl  598,55  er- 
hielt »). 

Svanberg  und  Struve4)  haben  sich  (1848)  ausführlich  mit  dieser 
Bestimmung  beschäftigt.  Nachdem  sie  die  Reduction  der  Molybdän- 
saure  im  Wasserstoffgas,  mit  Schwefelwasserstoflgas,  sowie  mehrere 
andere  Verwandlungen  zur  genauen  Ermittelung  des  Atomgewichtes 
als  anbrauchbar  gefunden  hatten,  blieben  ,  sie  bei  der  Ueberfühmng  von 
Sciiweielmolybdän,  MoSg,  in  Molybdänsäure  stehen.  Sie  ermittelten  die 
beim  Rösten  stattfindende  Gewichtsabnahme,  woraus  das  Atomgewicht 
des  Molybdäns  sich  berechnen  lässt,  wenn  das  Atomgewicht  des  Schwe- 
fels bekannt  ist.  Setzt  man  S  =  200  und  die  Gewichtsabnahme  von 
100  Thln.  Schwefelmolybdän  beim  Rösten  gleich  a,  so  ist  das  Atom- 
gewicht =  ^  •  (400—300)  —  400. 

In  zehn  Versuchen  mit  künstlich  dargestelltem  Schwefelmolybdän 
baden  sie  die  Gewichtsabnahme  beim  Rösten  zwischen  9,929  und 
10,356  Proc«,  und  indem  sie  die  am  meisten  von  den  übrigen  abwei- 
senden drei  Versuche  ausschliessen ,  im  Mittel  10,2477  Proc,  woraus 
Mo  =  575,83  (oder  46,07)  folgt. 

Zu  dieser  Bestimmung  kann  man  bemerken,  dass  der  Fehler  in 
dem  zur  Berechnung  angewandten  Atomgewicht  des  Schwefels  nahezu 
20mal  vergrössert  in  dem  Atomgewicht  des  Molybdäns  auftritt,  so  wie 

die  einzelnen  Versuche  nicht  genau  genug  mit  einander  überein- 
stimmen (indem  die  aus  den  einzelnen  Versuchen  berechneten  Atom- 
gewichte zwischen  505,5  und  607,2  schwanken),  so  dass  also  das  Mittel 
der  Versuche  kein  sehr  grosses  Vertrauen  verdient. 

Berlin')  hat  später  (1850)  das  Salz  2NH40  .5MoOs  -f  3HO, 
aaalysirt.    Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wurde  eine  abge- 


l)  Bericht,  d.  Wien.  Acad.  Math.-natarw.  Kl.  Bd.  XXV,  8.  124;  Chem.  Centralbt. 
!«7,  S.  881.  —  •)  Schweigger»  Jahrb.  Bd.  XXII,  8.  61.—  ■)  8chweiggers 
Mrb.  Bd.  XXIII,  8.  186.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  267;  AnnaL 
J-  Uea.  u.  Pharm.  Bd.  LXVm,  S.  209.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XLIX, 
s  444;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  272. 
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wogene  Menge  desselben  mit  Salpetersäure  befeuchtet  im  Platintieg 
erhitzt  und  die  zurückbleibende  Molybdänsäure  gewogen.  In  vi 
Versuchen  erhielt  Berlin  zwischen  81,555  und  81,612,  im  Mitt 
81,581  Proc.  Molybdän  säure,  woraus  er  (für  N  =  175  und  H  =  12, 
Mo  =  574,95  (oder  45,99)  berechnet.  Diese  Versuche  geben  ei 
zeln  berechnet  Mo  zwischen  573,25  und  576,57,  zeigen  also  nicht  d 
grossen  Abweichungen  wie  die  obigen. 

Wir  können  sonach  575  (oder  46,0)  als  eine  dem  wahren  Atoi 
gewicht  des  Molybdäns  sehr  nahe  kommende  Zahl  annehmen. 

Ganz  kürzlich  hat  Dumas1)  mitgetheilt,  dass  er  in  drei  Vers 
chen,  deren  Details  noch  nicht  veröffentlicht  sind,  durch  Reduction  d 
Molybdänsäure  mit  Wasserstoflgas,  Zahlen  erhalten  habe,  welche 
dem  Atomgewicht  Mo  =  600  (oder  48)  führten. 


Natrium.  Berzelius  hat  wiederholt  das  Atomgewicht  des  N 
triums  zu  bestimmen  versucht.  Zuerst  bestimmte  er  die  Menge  v< 
Chlornatrium,  welche  man  aus  einer  bestimmten  Menge  von  K 
trium  (als  Amalgam  gewogen)  durch  Behandlung  mit  Salzsäu; 
erhält,  und  berechnete  dabei  das  Atomgewicht  261,9.  Er  analysir 
ferner  das  schwefelsaure  Natron  und  Chlornatrium,  ersteres  durch  Fi 
len  mit  Barytsalzen,  letzteres  mit  Silberlösung.  Berzelius  schenk 
namentlich  der  letzten  Bestimmung  Vertrauen  und  berechnete  nach  iJ 
das  Atomgewicht  288,95,  sowie  später  nach  einem  anderen  Atomgi 
wicht  des  Silbers  und  Chlors  die  Zahl  290,9. 

Eine  sehr  gediegene  Arbeit  P  e  n  n  y '  s  *)  zur  Bestimmung  des  Aton 
gewichtes  des  Natriums  erschien  1839.  Er  bestimmte  zuerst  die  Menj 
von  Chlornatrium ,  welche  bei  der  Zersetzung  von  chlorsaurem  Natro 
mit  Salzsäure  erhalten  wird.  100  Thle.  chlorsaures  Natron  gaben  i 
vier  Versuchen  54,92  bis  54,95,  im  Mittel  54,93  Thle.  Chlornatrium. 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  ermittelte  Penny  die  Menge  vo 
Chlornatrium,  welche  aus  einer  bestimmten  Quantität  salpetersaure 
Natrons  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  erhalten  wird. 

100  Thle.  NaO.NOj  gaben  68,767  bis  68,780,  im  Mitteivo 
sechs  Versuchen  68,771  NaGl. 

In  einer  dritten  Versuchsreihe  bestimmte  er  endlich  die  Meng 
von  salpetersaurem  Natron,  die  man  aus  einer  abgewogenen  Menge  vo 
Chlornatrium  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  erhält.  In  siebe 
Versuchen  gaben  100  Thle.  NaGl  145,408  bis  145,424,  im  Mittel  145,41' 
Thle.  NaO.N05.  Aus  diesen  Resultaten  berechnen  sich  die  Atom 
gewichte: 

NaGl  =  731,25 
NaO.NOß  =  1063,33,  und  hieraus  für: 

Gl  =  443,75  wird  Na  =  287,5  (oder  23,0)  und  N  =  175,8 
Gl  =    443,2      „    Na  =  288,05  (oder  23,04)  „  N=  175,3* 

Einige  Jahre  später  theilte  Pelouze8)  einige  Versuche  zur  Be 
Stimmung  des  Atomgewichtes  mit.  Er  löste  theils  Steinsalz,  theils  könst 
lieh  dargestelltes  Chlornatrium  auf  und  bestimmte,  wie  viel  davon  mi 
Ausfällung  einer  bestimmten  Menge  von  Silber,  das  in  Salpetersänr« 


»)  LlnBtitut  1867,  p.  281.  —  *)  Philoe.  Tranaact.,  T.  CXXTX,  p.  18. 

»)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LYl,  S.  ^ 
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gelöst  war,  erfordert  wurde.  Er  fand  in  drei  Versuchen,  dass  100  Thle. 
Silber  äquivalent  waren  54,150;  54,139;  54,125  Thln.  Chlornatrium. 
Für  Ag  =  1349,0  und  Gl  ==  443,2  berechnet  sich  hieraus  Na  = 
287,2  (oder  22,98).  Für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75,  wird  Na  287,1 
(oder  22,97).  Man  kann  hiernach  die  Zahl  287,5  (oder  23,0)  für  das 
Atomgewicht  des  Natriums  annehmen. 

Nickel.  Unsere  Kenntniss  des  Atomgewichtes  des  Nickels  be- 
ruhte bis  vor  Kurzem  auf  einer  einzigen  Bestimmung  Rothoffs1),  wel- 
cher eine  abgewogene  Menge  Nickeloxydul  1,88  Grm.  in  Chlornickel 
verwandelte  und  darin  den  Chlorgehalt  durch  Silber  bestimmte  (7,182 
Grm.  Chlorsilber).  Hieraus  berechnet  sich  für  Ag  =  1350  und  Gl  = 
443,75,  Ni  =  369,2,  eine  Zahl,  für  deren  Genauigkeit  keine  Beweise 
vorliegen.  Nach  Versuchen  von  Erdmann3)  und  Mnrchand,  die 
nicht  speoieller  beschrieben  sind,  wurde  aus  der  Analyse  des  Nickel- 
oxyduls das  Atomgewicht  zwischen  365,9  und  367,2  gefunden;  der  ge- 
naueste Versuch  ergab  die  kleinste  Zahl.  Schneider  hat  nach  dem- 
selben Verfahren  wie  das  Atomgewicht  des  Kobalts  (s.  S.  488)  auch  das 
des  Nickels  bestimmt.  In  vier  Analysen  des  oxahauren  Nickeloxyduls 
fand  er  in  100  Theilen  des  Salzes  das  Verhältniss: 

Kohlenstoff   .    .      12,055         12,022         12,004  12,016 
Nickel      .    .    .      29,107         29,082         29,066  29,082, 
daraus  Ni     .    362,18         862,85         363,20  363,04, 
oder  im  Mittel  (für  C  =  75,0)  berechnet  sich  Ni  =  362,81,  wofür 
man  ohne  bedeutende  Abweichung  362,5  (oder  29,0)  annehmen  kann. 

Niobium.  Man  kennt  die  Zusammensetzung  der  Niobverbindun- 
gen  noch  nicht. 

Osmium.  Das  Atomgewicht  dieses  Metalls  wurde  von  Berze- 
lius  ähnlich  wie  das  des  Platins  und  Palladiums  durch  die  Analyse 
des  Doppelsalzes  OsGl2  -f-  KGl  ermittelt.  1,3165  Grm.  desselben 
verloren  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  0,3805  Gnu.  Chlor,  und 
der  Rückstand  gab  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  beim  Eindampfen 
0,401  Grm.  Chlorkalium.  Berzelius8)  berechnet  hiernach  für  K  = 
488,9  und  Gl  =  443,2,  Os  =  1242,624,  Rücker  hat  hierin  einen 
Druckfehler  nachgewiesen  und  berechnet  selbst  Os  =  1243,624  (oder 
99,49).  Für  KGl  —  931,25  berechnet  sich  aus  dem  Verhältniss  des 
Osmiums  zu  Chlorkalium  =  1242,5  (oder  99,4). 

Andere  Zahlen  erhält  man  aber,  wenn  man  die  Menge  des  Dop- 
pelsalzes mit  dem  gefundenen  Chlorkalium  oder  dem  Gewichtsverlust 
im  Wasserstoffstrom  vergleicht;  in  ersterem  Falle  nämlich  08  =  1238,7, 
im  zweiten  Os  =  1252,0  (oder  100,16).  Letztere  Zahl  möchte  wohl 
der  Wahrheit  am  nächsten  kommen,  vorausgesetzt,  dass  das  Salz  OsGlg 
-(-KGl  sich  ohne  Zersetzung  trocknen  lässt. 

Fremy4)  hat  1844  aus  Versuchen  mit  Osmiumsäure,  deren  De- 
tails nicht  veröffentlicht  wurden,  das  Atomgewicht  des  Osmiums  zu 
1247,8  (oder  99,82)  berechnet. 

Die  Zahl  1250  (oder  100,0)  kann  vorläufig  so  gut  wie  jede  der 
anderen  angenommen  werden. 

»)  Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  8.  184.  —  *)  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII, 
S.  76.  —  *)  Lehrb.,  6te  Aufl.,  Bd.  IU,  S.  1213.  —  4)  Annal.  de  chim.  et  phy». 
[$.]  T.  XJ1,  p.  361;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  8.  407. 
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Palladium.  Mit  Uebergehung  der  ersten  quantitativen  Bestim- 
mungen von  Vauquelin  und  Thomson  führen  wir  nur  an,  dass  Ber- 
zelius  zuerst1)  (1813)  das  Atomgewicht  durch  Bestimmung  der  Schwe- 
felmenge, welche  das  Palladium  beim  Glühen  zurückzuhalten  vermag, 
sowie  durch  die  Menge  des  Quecksilbers,  welche  eine  bestimmte  Menge 
von  Palladium  aus  der  Chlorverbindung  abscheidet,  zu  ermitteln  ver- 
suchte.   Das  daraus  abgeleitete  Atomgewicht  war  711,4  und  703,8. 

Später3)  (1828)  bestimmte  Berzelius  das  Atomgewicht  auf  ähn- 
liche Weise,  wie  bei  dem  Iridium  beschrieben,  nämlich  durch  Reduction 
des  Salzes  PdGl  -\-  KGl  im  Wasserstoffstrom.  Da  das  Salz  sich  nicht 
unzersetzt  trocknen  liess,  so  wurde  das  Gemenge  von  Chlorkalium  und 
Palladium  gewogen,  sowie  die  Menge  des  beim  Ausziehen  mit  Wasser 
hinterbleibenden  Rückstandes.  Auf  0,575  Grm.  Palladium  gab  der  Ver- 
such 0,809  Grm.  Chlorkalium,  und  auf  0,851  Grm.  Palladium  1,192 
Grm.  Chlorkalium.  Aus  dem  ersten  Versuch  berechnet  sich  Pd  = 
664,6,  aus  dem  zweiten  665,8.  Nimmt  man  KGl  931,25,  so  findet 
man  Pd  =;  663,4  und  664,8,  im  Mittel  664,1  (oder  53,13),  oder  nahe- 
zu 662,5  (=  53,0). 

Phosphor.  Die  erste  annähernd  richtige  Atomgewichtsbestim- 
mung dieses  Elementes  rührt  von  Berzelius8)  her.  Er  bestimmte 
(1816)  die  Menge  von  Silber,  welche  durch  eine  abgewogene  Menge 
von  Phosphor  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  beim 
Kochen  gefällt  wird;  zugleich  bestimmte  er  die  Menge  von  Gold,  welche 
Phosphor  aus  Goldchlorid  niederschlägt.  Er  fand  hierbei,  dass  0,8115 
Grm.  Phosphor  13,98  Grm.  Silber  ausfällen;  ferner  erhielt  er  durch 
0,829  Grm.  Phosphor  8,714  Grm.  Gold  und  durch  0,754  Grm.  Phos- 
phor 7,93  Grm.  Gold. 

Für  Au  =  2450  berechnet  sich  aus  dem  Mittel  der 

beiden  letzten  Versuche     P  =  ^f^f0.'5   =  888'4 

lo,o44 .  o 

(oder  31,04), 

.  und  aus  dem  ersten  Versuch  P  =  0,8  * 15  *  =  891,8 

13,98 

(oder  31,34). 

Ziemlich  abweichend  hiervon  ist  das  Resultat  von  Pelouce's4) 
Versuchen  (1847).  Er  versuchte  die  Menge  von  Phosphorchlorür, 
PGl8,  zu  bestimmen,  welche  zur  vollständigen  Ausfällung  einer  be- 
stimmten Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  mit  Salpetersäure 
angesäuert  war,  erfordert  wurde.  Er  fand,  dass  100  Thle.  Silber  durch 
42,74  Thle.  Phosphorchlorür  ausgefällt  werden,  und  berechnete  hier- 
nach P  =  400,3  (oder  32,0). 

Mit  Uebergehung  der  Versuche  von  Jacquelain*),  welche  wenig 
Vertrauen  verdienen,  gehen  wir  zu  den  letzten  und  entscheidensten  Ver- 
suchen SchrÖtter's6)  (1853)  über.  Schrötter  verbrannte  abgewo- 
gene Mengen  von  amorphem  Phosphor  in  einem  Strom  trockenen  Sauer- 


»)  Schweigger  s,  Journ.  Bd.  VII,  S.  48.—  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  HÜ,  S.  435 
*)  Annal.  de  chim.  et  dephys.  [2.]  Vol.  II;  Schweigger'»,  Journ.  Bd.  XXIU 
4)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047.  —  6)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV. 
*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVIII;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LITI,  S.  486. 
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wobei  der  Apparat  so  eingerichtet  war,  dass  keine  Phosphor- 
verloren  gehen  konnte. 
Auf  100  Thle.  Phosphor  erhielt  Schrott  er  in  zehn  Versuchen 
229,80  bis  228,78  Thle.  Phosphorsaure,  und  im  Mittel  berechnet  sich 
sos  den  Versuchen:  P  =  387,8  also  sehr  nahe  387,5  (oder  31,0). 

Mit  dieser  Zahl  stimmen  Berzelius'  frühere  Versuche  mit  Gold- 
lOiung  gut  überein. 

Platin.  Das  Atomgewicht  dieses  Metalles  wurde  zuerst  durch 
Berzelius  (1813),  Vauquelin  (1817),  E.  Davy  (1817)  und  Andere 
zu  bestimmen  versucht,  doch  waren  die  Methoden  sehr  unvollkommen. 

Die  erste  genauere  Bestimmung  wurde  (1826)  durch  Berzelius1) 
■ausgeführt.  6,981  Grm.  Kaliumplatinchlorid  verloren  beim  Glühen  im 
Wasaerstoffstrom  2,024  Grm.  Chlor  und  hinterliessen  nach  dem  Aus- 
waschen des  Chlorkaliums  2,822  Grm.  Platin.  Aus  diesen  Angaben 
lässt  sich  das  Atomgewicht  des  Platins  auf  dreierlei  Weisen  berechnen; 
nämlich  durch  Vergleichung  des  ursprünglichen  Salzes  mit  dem  Chlor- 
gehalt des  Chlorplatins  6,981  X  ^l^75  X  %  —  (93 1,25  +  887,5) 

4,024 

=1242,40(oder99,4);  oder  durch  Vergleichung  des  Chlors  mit  dem  Platin 

1 822 

~p  443,75  X  2=  1237,4  (99,0)  ;  oder  drittens  durch  Vergleichung 

2  822  ' 

des  Chlorkaliums  mit  dem  Platin  «f  —  •  931,25  =  1230,9  (oder  98,5). 

2,1  {55 

Auch  Andrews9)  hat  das  Kaliumplatinchlorid  analysirt.  Er  zer- 
setzte es  nach  dem  Trocknen  bei  150°  C.  mit  Zink  und  Wasser  und 
wog  das  hinterbleibende  Platin,  nach  dem  Auswaschen  mit  Essigsäure 
und  zuletzt  mit  Salpetersäure.  Die  speciellen  Zahlen  finden  sich  nicht 
angegeben;  als  Resultate  werden  angeführt,  dass  drei  Versuche  Pt  — 
$8,93,  98,84  und  99,06,  im  Mittel  98,94  (für  Ä  =  1)  gaben,  woraus 
also  für  O  =  100  Pt  =  1236,75  sich  berechnet.  Diese  Zahl  stimmt 
mit  einer  der  oben  aus  Berzelius'  Versuchen  berechneten  Zahlen  nahe 
überein,  und  man  kann  daher  ohne  bemerklichen  Fehler  Pt  =  1237,5 
(oder  99,0)  annehmen. 

Quecksilber.  Lange  Zeit  wurde  das  Atomgewicht  des  Queck- 
silbers zu  1265,8  (oder  101,26)  angenommen.  Diese  Zahl  hatte  Sef- 
ström8)  (1812)  aus  der  Analyse  des  Quecksilberoxyds  abgeleitet,  worin 
er  auf  100  Thle.  Metall  7,89,  7,90,  7,97  Thle.  Sauerstoff  gefunden 
and  den  mittleren  Versnch  als  den  genauesten  der  Rechnung  zu  Grunde 
gelegt  hatte. 

Zwar  hatte  Turner4)  schon  1835  aus  der  Analyse  des  Queck- 
äilberoxyds  in  zwei  Versuchen  Hg  1254,8  und  1249,8  (wenn  die  Formel 
für  das  Quecksilberoxyd  Hg  O  ist)  gefunden,  doch  wurden  seine  Resultate 
nicht  weiter  beachtet.  Auch  die  Analyse  des  Quecksilberchlorids,  wo- 
bei das  Quecksilber  durch  Zinnchlorür  ausgefällt  und  nach  dem  Trock- 
nen im  Vacuum  gewogen  wurde,  gab  für  Gl  =  448,75  berechnet  Hg 
=  1249,8  und  1250,0  (=  100,0). 


l)  Lehrb.,  6.  Aufl.  Bd.  III,  S.  1213.  —  *)  Ano»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
•-UXV,  S.  266.  —  •)  Schweigger'B  Journ.  Bd.  XXII,  S.  828.  —  4)  Annal.  d. 
u.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  14. 
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Entscheidend  waren  die  Versuche  von  Erdmann1)  and  Marchao 
(1844).  Sie  zersetzten  sorgfältig  dargestelltes  und  getrocknetes  Qoecl 
silberoxyd  durch  Glühen  in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure,  nal 
men  den  freiwerdenden  Sauerstoff  (der  sonst  sich  zum  Theil  wieder  ni 
dem  Quecksilber  vereinigt)  durch  glühende  Kohle  und  Kupfer  wej 
und  sammelten  das  überdestillirende  Quecksilber  auf,  wobei  das  ea 
weichende  Gas  zuletzt  durch  eine  Goldblättchen  enthaltende  Röhre  vo 
Queoksilberdampf  befreit  wurde.  In  fünf  Versuchen,  worin  jedesnu 
zwischen  44  und  1 18  Grm.  Quecksilberoxyd  zersetzt  wurde,  fanden  «i 
darin  92,594  bis  92,604  Proc,  im  Mittel  92,597  Proc  Quecksilbe 
Das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  berechnet  sich  hieraus  1250,9  (od* 
100,07)  (in  den  einzelnen  Versuchen  zwischen  1250,3  und  1252,1 
Gewöhnlich  setzt  man  Hg  =  1250  (oder  100,0). 

Der  Dampfdichte  des  Quecksilbers  zufolge  sollte  man  als  einfach 

1250 

Atom  des  Quecksilbers  die  Hälfte  — ^—  —  625  annehmen  und  dj 

Quecksilberoxyd  HgO,  das  Quecksilberoxydul  Hg^O  schreiben,  wori 
Hg  =  1250  Ge wie htsth eile  ausdrückt. 

Rhodium.  Wir  übergehen  die  ersten  Versuche  von  Berzelius}1 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Rhodiums,  sowie  die  tq 
Thomson3),  und  führen  nur  die  letzten  (1828)  jetzt  noch  geltende 
Resultate  von  Berzelius  an.  Er4)  wandte  dieselbe  Methode  an,  wi 
bei  der  Gewichtsbestimmung  des  Platins,  Palladiums,  Osmiums  u.  a. 

3,146  Grm.  Kaliumrhodiumchlorid  verloren  beim  Glühen  im  Waä 
serstoffatrome  0,930  Chlor  und  hinterliessen  ein  Gemenge  von  0,91 
Rhodium  und  1,304  Chlorkalium. 

Hiernach  enthält  das  Chlorrhodium  l^mal  soviel  Chlor  ab  da 
Chlorkalium,  und  seine  Formel  ist  mithin  Rh3€l3  -f  2  KCl  Uni» 
dieser  Voraussetzung  bcreclinet  Berzelius  aus  obigem  Versuch  Rh  = 
651,96  (oder  52,16). 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  angestellt:  U 
Grm.  Salz  verloren  0,3li5  Grm.  Chlor  und  gaben  0,358  Grm.  Rhodiun 
mithin  0,515  Grm.  Chlorkalium. 

Beide  Versuche  lassen,  wie  bei  Platin  angegeben,  verschieden 
Berechnungen  zu.  Vergleicht  man  die  Menge  des  Rhodiums  mit  de 
des  Chlorkaliums,  so  ergiebt  der  zweite  Versuch  (für  KGl  =  931,23 

Rh  =  £—.931,25  —  647,4  und  der  erste  Versuch  651,3;  das  Mitte 
0,51;> 

beider  649,35,  kommt  der  Zahl  650  (oder  52,0),  so  nahe,  dass )eu 
tere  so  gut  wie  diese  gewählt  werden  kann. 

Ruthenium.  Dieses  Metall  ist  bis  jetzt  allein  von  Claus*)  un* 
tersucht  worden.  Aus  der  Analyse  des  Kaliumrutheniumchlorids  leite 
er  die  Formel  2 KGl  -j-  Ru3Gl3  ab  und  berechnet  hiernach  Ru  ~= 
651,387  (oder  52,11).  Diese  Zahl  kommt  dem  Atomgewicht  des  Rho 
diums  so  nahe,  dass  man  beide  einander  gleich  setzen  kann. 


l)  Journ.  f  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  386;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd 
S.216.  —  *)  Schweigger  8  Journ.  1818.  Bd.  XXII,  S.  317.  —  ")  Schweigg«' * 
Journ.  1826.  Bd.  XLVII,  S.  6.  —  *)  Po  gg.  Annal.  Bd.  XIII,  S.  436.  —  5)  **:le' 
tin  de  St.  Peterb.  1846.  Nro.  68;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV.  S.  17«.  *^ 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  8.  267. 
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Hiervon  weicht  jedoch  das  Atomgewicht  des  Rutheniums  bedeu- 
end  ab,  welches  man  ans  anderen  Bestimmungen  von  Claus  ableiten 


»,704  Grm.  2K€l  +  Ru2Gl3  gaben  1,364  AgGl,  berechnet  Ru  =  718 
oder  57,44). 

Ktei  Grm.  2K€l+Bu,€l8  „  l,268AgGl,  „  Rn  =  711,6 
oder  56,93). 

Es  bleibt  daher  noch  eine  grosse  Unsicherheit  über  das  wahre 
Atomgewicht    Vorläufig  kann  man  das  Atomgewicht  650  (oder  52) 


Bleioxyt 


Sauerstoff.  Bei  den  vorliegenden  Berechnungen  haben  wir  densel- 
ben zur  Grundluge  gewählt  und  ==  100  (oder  8)  gesetzt. 

Schwefel.  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wurde  eine  grosse 
Iiizahl  von  Untersuchungen  angestellt.  Bei  den  ersten  l)  Bestimmungen 
nag  Berzelius  von  dem  Schwefelblei  oder  metallischen  Blei  aus, 
welche  er  in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelte  und  die  Gewichts- 
zunahme ermittelte.  100  Thle.  Schwefelblei  gaben  126,5  und  126,4 
lUe.  schwefelsaures  Bleioxyd.    Das  Atomgewicht  des  Schwefelbleies 

100 

3t  hiernach  PbS  =  ——•  400  =  1512,3,  und  wenn  Pb  =  1294,1  wird 

26,45 

$  =  218,2.  Ferner  gaben  100  Grm.  Bleioxyd  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  behandelt  und  geglüht  135,71  Grm.  schwefelsaures 
d,  woraus  für  Pb  =  1294,1  S  =  197,8  sich  berechnet. 
Berzelius  leitete  aus  seinen  Versuchen  S  =  204, 19  (oder  16,33)  ab. 
Wir  übergehen  die  übrigen  Versuche  Berzelius'  mit  kohlensaurem 
Blei,  schwefligerem  Blei,  sowie  die  Synthese  des  Schwefelbleies 
(im  Jahre  1810)  und  führen  nur  die  Versuche2)  von  1818  an,  in  wei- 
ßten er  die  Menge  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestimmte,  welche  aus 
einer  abgewogenen  Menge  von  Blei  durch  Eintrocknen  mit  Salpeter- 
*ore  und  Schwefelsäure  erhalten  wird.  100  Thle.  Blei  lieferten  146,380 
bia  146,458,  im  Mittel  146,419  schwefelsaures  Bleioxyd,  woraus  für 
Pb=  1294,1,  S  =  201,2  (oder  16,09)  sich  berechnet 

Bei  ihren  Versuchen  mit  isländischem  Kalkspath  (1842)  bestii 
teo  Erdmann  und  Marchand3)  auch  die  Menge  des  schwefelsauren 
Kalks,  welche  man  aus  einem  bestimmten  Gewicht  Kalkspath  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  erhält;  aus  100  Thln.  Kalkspath  erhielten 
136,02  bis  136,07,  im  Mittel  136,05  Thle.  schwefelsauren  Kalk. 
Für  C  =  75,0,  Ca  =  250  berechnet  sich  hieraus  S  =  200,3  (oder 
16,02). 

Später  (1844)  haben  Erdmann  und  Marchand4)  einen  anderen 
^eg  eingeschlagen;  sie  analysirten  nämlich  Zinnober,  der  aus  reinem 
kuflichem  Product  durch  wiederholte  Sublimation  vollkommen  rein 
halten  wurde.  Das  reine  Schwefelquecksilber  wurde  in  einem  Strome 
'on  Waeserstoffgas  reducirt  und  dabei  derselbe  Apparat  angewendet, 
dessen  sie  sich  zur  Analyse  des  Quecksilberoxyds  bedient  hatten.  Sie 
erhielten  aus  100  Thln.  Schwefelquecksilber  (auf  den  leeren  Raum  re- 


*)  Gilbert  »  AnnftL-Bd.  XXXVII  (1811).  —  ")  Schweigger  a  Journ.  Bd. 
SSJU;  Berselius'  Lehrt).  Bd.  V,  8.1187.—  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVI, 
S-  473.  -  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  896. 
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ducirt)  in  vier  Verbuchen  86,205  bis  86,222,  im  Mittel  86,211  Gn 
Quecksilber. 

Für  Hg  =  1250  berechnet  sich  S  =  199,93,  oder  für  Hg : 
1250,9  wird  S  =  200,03. 

Berzelius1)  hat  hierauf  (1845)  eine  andere  Methode  zur  Bestii 
mung  des  Atomgewichtes  des  Schwefels  angewendet;  er  bestimmte  du 
lieh  die  Menge  des  Schwefelsilbers,  welche  man  aus  einer  gegeben« 
Menge  von  Chlorsilber  durch  Behandlung  mit  trockenem  Schwefelwawe 
stoffgas  erhält  In  vier  Versuchen  fand  er  für  Ag  =  1849,7  unÜ 
=  443,28,  S  =  200,6  bis  201,1,  im  Mittel  200,7. 

Auch  Svanberg  und  Struve»)  stellten  einen  einzelnen  Yerww 
nach  letzter  Methode  an.  Aus  5,5967  Grm.  Chlorsilber  erhielten  8 
4,8345  Grm.  Schwefelsilber,  woraus  sie  S  =  200,7  berechnen  Da  i 
dessen  noch  etwas  unverändertes  Chlorsilber  vorhanden  war,  so  würc 
man  durch  völlige  Verwandlung  in  Schwefelsilber  eine  noch  kleine) 
Atomzahl  gefunden  haben. 

Struve8)  hat  endlich  (1852)  schwefelsaures  Silberoxyd  analjsi 
und  daraus  das  Atomgewicht  des  Schwefels  berechnet.  Er  redneir 
dasselbe  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  gas  und  wc 
das  hinterbleibende  Silber.  Für  Ag  =  108  berechnet  er  aus  seel 
Versuchen  S  =  15,970  bis  16,043,  im  Mittel  16,001,  oder  für  0  = 
100  wird  S  =  200,01. 

Berzelius',  Erdmann's  und  Marchand's,  Svanberg's  un 
Struve' s  Bestimmungen  zeigen  übereinstimmend,  dass  das  Atomgewiel 
des  Schwefels  so  nahe  200  (oder  16,0)  kommt,  dass  diese  Zahl  oho 
bemerklichen  Fehler  bei  allen  Berechnungen  angewendet  werden  kam 
und  es  ist  sogar  wahrscheinlich,  dass  das  Atomgewicht  des  Schwefe! 
genau  doppelt  so  gross  ist  als  das  des  Sauerstoffes. 

Selen.  Die  erste  Bestimmung  von  Berzelius4)  bestand  in  d« 
Verwandlung  von  Selen  in  Chlorselen  durch  Ueberleiten  von  Chlorga 
1  Grm.  Selen  gab  hierbei  1,79  Grm.  Chlorselen.  Für  Gl  =  442,6 
berechnet  sich  hieraus  Se  =  494,58.  Für  Gl  =  443,75  wird  Se  = 
495,8.  Nach  dem  Auflösen  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  salpetersao 
rem  Silberoxyd  in  saurer  Lösung  erhielt  Berze  lius  ferner  7,2285  Gm 
Chlorsilber.  Ferner  gaben  0,937  Grm.  der  Chlorverbindung  2,43  Gm 
geschmolzenes  Chlorsilber.  Für  Gl  =  443,75  und  Ag  =  1350  bereel 
net  sich  aus  dem  ersten  Versuche  Se  =  496,8  (oder  39,74)  und  an 
dem  zweiten  Se  =  495,8  (oder  39,66). 

Berzelius  analysirte  endlich  noch  das  Selensilber,  welches  erdarc 
Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Silberlösung  ausgefällt  hatte,  l*^ 
Grm.  über  100° C.  getrocknetes  Selensilber  gab  1,844  Grm.  Chlorsilbei 

1,888 


man  hat  hieraus  für  Gl  =  443,75  und  Ag  =  1350,  Se  =  {  w 

1793,75  —  1350  =  486,5  (oder  88,92). 

Mitscherlich  und  Nitz sch6)  versuchten  (1827)  die  Bestimraiinj 
des  Atomgewichtes  durch  die  Analyse  selensaurer  Salze. 

2,6545  Grm.  geschmolzenes  selensaures  Kali  gaben  1,7655  Chlor 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXV;  Lehrb.  6.  Aufl.  Bd.  Iü,  S.  1188.  —  *)  Joont  i 
prakt.  Chem.  Bd.  XLIV.  —  •)  Anntl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  »03. 
4)  8chweigger  •  Journ.  1818,  Bd.  XML  —  »)  Pogg.  Anntl.  Bd.  IX. 


Digitized  by  Google 


Atomgewichte.  501 

kaliom,  woraus  für  Gl  =  443,75  und  K  =  487,5  sich  berechnet  Se 
=  512,7.  Ferner  gaben  4,880  Grm.  selensaures  Natron  nach  dem 
Schmelzen,  Kochen  mit  Salzsäure  und  Ausfällen  mit  schwefliger  Säure 
2,020  Grm.  Selen.    Hieraus  berechnet  sich  Se  =  484,9  (oder  38,79). 

Sacc1)  hat  (1847)  mehrere  Versuchsreihen  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Selens  veröffentlicht  Durch  Verwandlung  von 
Selen  in  selenige  Säure  (durch  Behandlung  mit  Salpetersäure)  und  Be- 
tinmung  der  Gewichtszunahme,  fand  er  die  Atomgewichte  489,5,  500,0 
and  506,3.  Letzteren  Versuch  hält  er  für  den  genauesten.  Durch 
Bestimmung  der  Menge  von  Selen,  welche  man  aus  einer  abgewogenen 
Meoge  seleniger  Säure  durch  Beduction  erhält,  fand  er  die  Zahlen 
488,0,  489,6  und  493,5.  Durch  Bestimmung  der  Menge  von  schwefel- 
isorem  Baryt,  welche  man  aus  einer  abgewogenen  Menge  selenigsauren 
Baryts  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  nach  dem  Glühen  erhält, 
eraialt  er  in  vier  Versuchen  nahe  übereinstimmend  Se  =  490  (wenn 
Ba  =  856  und  S  =  200). 

Erdmann  und  Marchand9)  haben  (1849)  durch  die  Analyse  des 
Selenquecksilbers,  welche  sie  wie  die  des  Schwefelquecksilbers  ausführ- 
te, den  Quecksilbergehalt  darin  gleich  71,726,  71,731  und  71,741  in 
hocenten  gefunden.  Für  Hg  =  1250  wird  hieraus  im  Mittel  der 
Versuche  Se  =  492,6  (oder  39,41). 

Es  bleibt  hiernach  noch  grosse  Unsicherheit  über  das  Atomgewicht 
Selens.    Berzelius'  erste  Versuche  mit  Chlorselen  schwanken  um 
die  Zahl  496  (39,7).    Sacc's  Versuche  gaben  sehr  wechselnde  Zah- 
k  die  genauesten  nahezu  490  (39,2),  Erdmann's  und  Marchand's 
,6  (39,41). 

Als  Mittel  dieser  Zahlen  kann  man  Se  =  493,75  (oder  39,5 
wählen. 

Silber.    Siehe  bei  Chlor  (S.  479). 

Silicium.  Ueber  das  Atomgewicht  des  Siliciums  herrscht  noch 
posse  Unsicherheit,  insofern  es  unentschieden  ist,  ob  die  atomistische 
Zusammensetzung  der  Kieselsäure  durch  die  Formeln  SiO,  SiO-j  oder 
&03  auszudrücken  ist  Wir  legen  den  folgenden  Berechnungen  die 
Formel  Si03  zu  Grunde. 

Die  ersten  Versuche  zur  Ermittelung  des  Atomgewichtes  des  Sili- 
cmraa  konnten  der  Methode  der  Bestimmung  zufolge  nur  sehr  entfernte 
Annäherung  an  die  Wahrheit  geben. 

Berzelius3)  analysirte  silicium-  und  kohlenstoffhaltiges  Eisen 
(3,5  Grm.);  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Verbrennen  des  entwei- 
chenden Gases  verwandelte  er  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  deren 
Menge  nach  dem  Fällen  mit  Kalkwasser  bestimmt  wurde  (0,7  CaO  .  CO)); 
fo*  gelöste  Eisen  wurde  als  Eisenoxyd  gefillt  und  gewogen  (4,71  FejOj) 
tud  hieraus  die  Menge  von  Eisen  berechnet.  Das  Ungelöste  wurde  an 
4«  Luft  geglüht  und  gewogen  (0,335),  es  wurde  als  Kieselsäure  be- 
achtet. Zieht  man  nun  von  dem  Gewichte  der  ursprünglich  ange- 
wendeten Eisenverbindung  die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  des  Eisens 

so  erhält  man  die  Menge  des  Siliciums ,  welches  die  gefundene 

')  Annal.  de  chim.  et  dephya.  T.  XXI,  p.  119;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.XLH, 
S.  3*9.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
-UXü,  8.  77.  —  *)  Annal.  d.  Phye.  von  Gilbert,  Bd.  XXX  VI 
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Menge  von  Kieselsäure  liefert.  Berechnet  man  hieraus  für  Fe  =  35 
C  =  75  diesen  Versuch,  so  findet  man  Si  =  165.  Berzelius  b 
rechnete  nach  den  damals  geltenden  Atomzahlen  Si  =  296. 

Wir  übergehen  die  Versuche  von  Berzelius1),  durch  Bestimm m 
der  Menge  von  Kieselsäure,  welche  sich  beim  Einleiten  von  Fluorkies 
in  Borax lösung  abscheidet,  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  weil  <i 
Zahlen  in  verschiedenen  Versuchen  sehr  wechselten. 

Auch  die  Analyse  von  Mineralien  (Silicaten)  konnte  keine  O 
nauigkeit  geben,  so  wenig  wie  die  Bestimmung5)  der  Menge  von  KX 
seisäure,  welphe  man  durch  Oxydation  von  Silicium  erhält.  In  eine 
Versuche  erhielt  er  von  100  Silicium  203,75  Kieselsäure,  woraus  Si  = 
277,8  (oder  22,22). 

Berzelius  analysirte  endlich  Kieselfluorbarium;  er  fand  dar 
0,85  Proc.  Wasser  und  erhielt  bei  der  Behandlung  mit  SchwefeUau 
und  Glühen  im  Rückstände  82,933  Proc.  schwefelsauren  Baryt,  wora< 
Berzelius  Si  =  277,2  ableitete.  Für  Ba  =  856,  F  =  237,5  ui 
S  =  200  wird  übrigens  Si  =  258,3  (oder  20,66). 

Im  Jahre  1845  hat  Pelouze8)  das  Chlorsiliciuro  zur  Bestin 
mung  des  Atomgewichtes  des  Siliciums  angewendet.  Zur  Ausfallur 
von  1  Grm.  Silber  aus  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  bedurfte  er  in  zw 
Versuchen  0,3943  und  0,3946  Grm.  Si€la.  Im  Mittel  dieser  Versucl 
berechnet  sich  für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75,  Si  =  266,5  (od, 
21,32). 

Diese  Zahl,  deren  Genauigkeit  wahrscheinlich  nicht  sehr  gross  u 
wegen  der  Schwierigkeit,  reines  Chlorsilicium  zu  bereiten,  wird  jeti 
ziemlich  allgemein  angenommen. 

Stickstoff.  Man  kann  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  durc 
Vergleichung  der  Gewichte  gleicher  Raumtheile  von  Stickstoflgas  uu 
Sauerstongas  ermitteln,  da  beide  permanente  Gase  sind  und  gleich 
Ausdehnungscoei'ficienten  besitzen.  Setzt  man  das  Gewicht  eines  V' 
lumens  Sauerstoff  =  1,  so  ist  das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens  Stiel 
Stoff  unter  demselben  Druck  und  der  nämlichen  Temperatur  nach  de 
Versuchen  von : . 

Lavoisier   0,8757  daher  N  =  175,1 

Biot  und  Arago    0,8781     „     „  =  175,6 

Dulong  und  Berzelius  .  .  0,8B52  „  „  =  177,0 
Dumas  und  Boussingault  0,8791     „     „  =  175,8 

Regnaul  t   0,8786     „     „  =  175,7 

Die  Zahl  177  (oder  1 4,16)  wurde  auf  Berzelius'  Autorität  frühe 
gewöhnlich  angenommen. 

Man  kann  aber  auch  durch  die  Analyse  salpetersaurer  Salze  ode 
von  Ammoniaksalzen  das  Atomgewicht  berechnen. 

Svanberg4)  (1842)  hat  das  salpetersaure  Bleioxyd  analysirt,  in 
dem  er  das  Gewicht  des  beim  Glühen  hinterbleibenden  Bleioxyds  he 
stimmte.  Aus  seinen  Bestimmungen  berechnete  er  N  =  174,4  (im  Mit 
tel  von  vier  Versuchen,  deren  Grenzwerthe  174,2  und  174,6).  Das: 
Penny  durch  die  Analyse  des  salpetersauren  Natrons  die  Zahl  175,i 
fand,  haben  wir  bei  Natrium  oben  angegeben. 

>)  Schweigger  8  Journ.  Bd.  XXIII,  S.  277  (1818).  —  •)  Pogg.  AnneL  Bd.I 
(1824).  —  s)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047  u.  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LV1 
S.  202.  —  «)  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXII,  8.  39. 
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Pelouze1)  und  Marignac*)  haben  die  Menge  von  Chloram- 
monium bestimmt,  welche  zur  Aasfällung  von  1  Gewichtstheil  Silber, 
aus  dessen  Lösung  in  Salpetersäure,  erforderlich  ist. 

Pe  louze  fand  in  zwei  Versuchen,  dass  100 Thle. Silber  durch  49,556 
ufld  49,517  Thle.  Salmiak  gefällt  werden,  Marignac  dagegen  im  Mit- 
tel von  sieben  Versuchen  49,522  (Maximum  49,545,  Minimum  49,482). 
Im  Mittel  von  Marignac* s  und  Pelouze' s  Versuchen  berechnet  sich 
hiernach  für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75  und  H  =  12,5  N  = 
174,84  (oder  13,99). 

Für  €1  =  443,2  und  Ag  =  1349,7  wird  dagegen  N  =  175,2 
(oder  14,01). 

Marignac  hat  femer  das  Gewicht  des  aus  einem  Gewichtstheil 
Silber  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  darzustellenden  Salpeter- 
säuren Silberoxyds  ermittelt.  Im  Mittel  von  fünf  Versuchen  gaben 
100  Thle.  Silber  157,2  Thle.  salpetersaures  Silberoxyd,  woraus  für  Ag 
=  1350  N  =  175,2  (14,0)  sich  berechnet. 

Marignac  hat  endlich  noch  die  Mengen  von  Chlorkalium  und 
»Ipetersaurem  Silberoxyd  ermittelt,  welche  sich  gegenseitig  zersetzen. 

Zur  Zersetzung  von  100  Thln.  Chlorkalium  wurden  erfordert,  im 
Mittel  227,99  (Maximum  228,09,  Minimum  227,81)  salpetersaures 
Silberoxyd. 

Hieraus  berechnet  sich  für  Ag  =  1349,7  Gl  =  443,2  und  K  = 
488,9  N  =  175,4  (14,08). 

Alle  diese  Versuche  zeigen,  dass  das  Gewicht  des  Doppelatoms 
Stickstoff  nahezu  175  (oder  14,0)  ist,  indem  die  Versuche  um  diese  Zahl 
schwanken.  Berzelius  berechnete  aus  Marignac's  Versuchen  die 
Zahl  175,06,  indem  er  einige  Versuche  von  der  Berechnung  aus- 
schloss. 

Strontium.  Stromeyer3)  bestimmte  (1816)  die  Zusammen- 
setzung des  kohlensauren  Strontian*  durch  den  Gewichtsverlust,  der 
beim  Auflösen  demselben  in  Salpetersäure  stattfand;  er  fand  dadurch 
29,455  Proc.  Kohlensäure,  woraus  Sr  =  558,7  (oder  44,69)  sich  be- 
rechnen würde.  Durch  Messen  der  unter  einer  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Glocke  durch  Salzsäure  aus  0,5  Grm.  künstlich  dargestelltem  kohlen- 
sauren Strontian  entwickelten  Kohlensäure  erhielt  er  75,256  bis 
75,978  C.  C.  Kohlensäure  (bei  0°  C.  und  760mm  Barometerstand). 
Im  Mittel  der  Versuche  enthalten  hiernach  100  Thle.  des  Salzes 
29,687  Kohlensäure,  woraus  Sr  =  551,4  (oder  44,11)  sich  berechnet. 

Stromeyer  führt  ferner  an,  dass,  nach  Kose's  Bestimmung, 
100  Thle.  Chlorstrontium  181,25  Thle.  Chlorsilber  geben.  Hiernach 
berechnet  sich  für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75:  Sr  =  545,9  (oder 
43,67). 

Salvetat4)  hat  (1843) angegeben,  dass  nach  dem  Gewichtsverlust, 

den  kohlensaurer  Strontian  beim  Glühen  im  Porcellanofen  und  bei  der 

Zersetzung  mit  Säuren  erleidet,-  das  Atomgewicht  des  Strontiums  sich 

Hi  550  (oder  44,0)  berechne.    Das  Nähere  ist  nicht  mitgetheilt. 

Pelouze5)  hat  endlich  (1845)  gefunden,  dass  zur  Ausfällung  von 
 . 

l)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047  ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII,  8.  383.* 
*}  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  289.  —  *)  Schweig ger's  Journ. 
B4.  XU,  S.228.  —  <)  Compt.  rend.  T.  XVII,  8.  318.  —  »)  Compt.  rend.  T.  XX, 
W  1047;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXV,  8.  73;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
^  LV1,  8.  204. 
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3,690  Grm.  geglühtem  Chlorstrontium  eine  Lösung  von  5,022  Gm 
Silber  in  Salpetersäure  erforderlich  ist  (Mittel  zweier  nahe  übereil 
stimmender  Bestimmungen).  Für  Ag  =  1850  und  €l  =  443,75  Im 
rechnet  sich  hieraus  Sr  ==  548,2  (oder  48,85). 

Diese  Zahl  kann  vorläufig  als  Annäherung  angenommen  werden. 

Tantal.  Berzelius  *)  fand  (1825),  dass  100  Thle.  metallische 
Tantal  beim  Glühen  an  der  Luft  115,3  bis  117,0  Tantalsäure  geben 
Da  er  aber  das  Tantal  für  unrein  hielt  (wohl  mit  Recht),  so  versackt« 
er,  aus  der  Gewichtsveränderung,  welche  das  Schwefeltantal  bei  seine 
Verwandlung  in  Tantalsäure  erleidet,  das  Atomgewicht  des  Tantal 
abzuleiten.  Er  nahm  hierbei  an,  dass  die  atomistische  Zusammen 
Setzung  des  Schwefeltantals  der  Formel  der  Tantalsäure  entspreche,  um 
dass  beide  auf  2  Atome  Metall  3  Atome  Metalloid  enthalten.  D. 
100  Thle.  Schwefeltantal  in  drei  Versuchen  89,6  bis  89,743,  im  Mitte 
89,65  Thle.  Tantalsäure  gaben,  so  berechnete  Berzelius  nach  obigei 
Annahmen  Ta  =  1152,87. 

Nach  Rose's  Bestimmungen  weicht  dieses  Atomgewicht  sek 
weit  von  der  Wahrheit  ab. 

H.  Rose2)  giebt  an,  dass  nach  seinen  Versuchen  in  100  Tain 
Tantalchlorid  50,75  Thle.  Chlor  enthalten  sind,  und  berechnet  daran, 
das  Atomgewicht  des  Tantals  860,26  (wenn  die  Formel  der  Tantal 
säure  TaOa).  Für  die  Formel  Ta^Oa  wäre  hiernach  Ta  =  645,2  (odei 
51,6). 

Hermann8)  hat  (1847)  zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Tan 
tals  eine  Chlorverbindung,  sowie  tantalsaures  Natron  analysirt.  In  dei 
ersten  fand  er  40  Proc.  Chlor,  und  erhielt  durch  Zersetzung  69,36  Proc 
Tantalsäure,  woraus  er  das  Atomgewicht  1333,57  ableitete  (fürTa0j> 
Nach  H.  Rose  ist  die  von  Hermann  analysirte  Verbindung  ein  Oiy- 
chlorid,  weshalb  das  Atomgewicht  nicht  richtig  ist. 

In  dem  tantalsauren  Natron  fand  Hermann  im  Mittel  zweier 
Analysen  80,198  Proc.  Tantalsäure  und  19,802  Natron.  Geht  man 
von  der  Formel  Taa08  .  NaO  aus,  so  berechnet  sich  aus  der  angege- 
benen procentischen  Zusammensetzung  Ta  =.  635  (oder  50,8),  was 
sich  dem  von  H.  Rose  gefundenen  Werth  einigermaassen  nähert 

Tellur.  In  seinen  ersten  Versuchen4)  (1812)  fand  Berzelius. 
dass  100  Thle.  Tellur  bei  der  Oxydation  zu  telluriger  Säure  (TeOj) 
mittelst  Salpetersäure  127,83  Thle.  Säure  geben,  woraus  er  Te  =  718,6 
(oder  57,49)  berechnete. 

Später5)  (1818)  erhielt  er  bei  demselben  Versuch  aus  100  Thln. 
Tellur  124,85  Thle.  tellurige  Säure,  woraus  er  Te  =  806,4  (oder 
64,5)  berechnete. 

Da  es  jedoch  zweifelhaft  war,  ob  das  angewendete  Tellur  gam 
rein,  namentlich  frei  von  Selen  gewesen,  so  stellte  Berzelius^)  ^6HltJ,, 
Tellur  aus  Tellurwismuth  dar,  oxydirte  es  in  einem  Platintiegel  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  trocknete  und  wog  den  Rückstand. 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  IV,  S.  6.  —  •)  Berliner  Akadem.  Berichte  1856,  S.  885; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  8.  246.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL, 
S.457;  Pharm.  Centralb).  1847,  8.564.  —  *)  Koog.  Veatensk.  Acad.  Handl.  (1919), 
S.  175.  —  6)  Schwei gger's  Annal.  Bd.  XXII,  8.74.  —  •)  Jahresber.  Bd.  XHJ. 
S.  95;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVm,  S.  892. 
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In  drei  Versuchen  erhielt  er  von 

1,2725  1,5715  2,88125  Grm.  Tellur, 

1,5895  1,9635  3,6000  Grm.  Te08, 

woraus     802,8  801,8  801,7  für  Te  sich  ableitet 

Als  Mittel  könnte  man  802,1  nehmen;  doch  zieht  Berzelius  das 
Mittel  der  beiden  letzten  Versuche  801,75  (oder  64,14)  vor. 

In  neuester  Zeit  hat  auch  v.  Hauer  *)  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
bestimmt;  er  fand  in  dem  wasserfreien  Kalium -Tellurbromid  (KBr  . 
TeBr2)  durch  Fällen  mit  Silberlösung  in  fünf  Versuchen  im  Mittel 
69,9286  (von  69,8443  bis  70,0163)  Proc.  Brom  (dabei  Ag  =  1851 
ond  Br  =  1000  angenommen).  Wird  K  =  490,0  genommen,  so  be- 
rechnet sich  das  Atomgewicht  des  Tellurs  zu  800,3  (oder  64,03),  wo- 
für in  runder  Zahl  800  (=  64,0). 

Thorium.  Berzelius  a)  berechnete  das  Atomgewicht  dieses 
Metalls  aus  der  Analyse  der  schwefelsauren  Thorerde.  Das  aus  kochen- 
dem Wasser  abgeschiedene  Salz  gab  durch  Niederschlagen  mit  Kali 
0,6754  Grm.  Thorerde,  und  das  Filtrat  1,159  Grm.  schwefelsauren 
Baryt;  und  in  einem  zweiten  Versuch  1,0515  Grm.  Thorerde  auf 
1,832  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  Unter  Voraussetzung  der  atomisti- 
sehen  Formel  ThO  berechnete  Berzelius  aus  dem  ersten  Versuch 
Tb  =  748,  und  aus  dem  zweiten  785,7. 

Berzelius  erhielt  ferner  bei  der  Analyse  des  schwefelsauren 
Thorerde-Kalis  0,265  Grm.  Thorerde,  0,156  Grm.  Schwefelsaure  und 
0,3435  Grm.  schwefelsaures  Kali,  woraus  man  Th  =  740,6  (oder  59,25) 
oder  750,6  (=  60,05)  ableitet,  je  nachdem  das  Verhältniss  der  Schwe- 
felsäure oder  das  des  schwefelsauren  Kalis  zur  Thorerde  zur  Grund- 
lage der  Berechnung  gewählt  wird.  Das  Mittel  aller  dieser  um  15 
Einheiten  abweichenden  Zahlen,  743,9  (oder  59,1),  hat  Berzelius  in 
seine  Tabelle  aufgenommen. 

Titan.  Die  ersten  Versuche  (1823)  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts, wobei  H.  Rose  *)  Schwefeltitan  durch  Glühen  in  Titansäure 
verwandelte  und  den  Gewichtsverlust  bestimmte,  konnten  schon  des- 
halb kein  genügendes  Resultat  (389,1)  geben,  weil  es  nicht  gelang, 
reines  Schwefeltitan  darzustellen.  Später  4)  (1829)  analysirte  Rose 
d«  Titanchlorid,  indem  er  eine  abgewogene  Menge  desselben  mit 
Waauer  zerlegte,  die  Titansäure  durch  Ammoniak  fällte  und  im  Filtrat 
den  Gehalt  an  Chlor  durch  Silberlösung  bestimmte. 

In  vier  mit  grösseren  Mengen  des  Chlorids  angestellten  Versuchen 
erhielt  er  im  Mittel  aus  100  Thln.  Chlorid  301,7  Thle.  Chlorsilber, 
woraus  für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75  sich  berechnet  (für  die  For- 
mel TiGlj)  (Grenzwerthe  800,5  und  303,0)  Ti  =  301,6  (oder  24,13). 

Rose  wog  gleichzeitig  auch  die  abgeschiedene  Titansäure;  doch 
«igten  sich  hierbei  grössere  Differenzen  in  den  einzelnen  Versuchen, 
*U  im  ersten  Fall. 

Wesentlich  dieselbe  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 


x)  Bericht,  d.  Wien.  Akad.  Math.  -  naturw.  Kl.  Bd.  XXV,  8.  185;  Chem.  Cen- 
WbUtt  1867,  S.  004.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XVI,  S.  886;  Beraelius'  Lehrb. 

AdL,  Bd.  III,  8.  1224.  —  *)  Gilbert  s  Annal.  Bd.  XIII,  8.  67  u.  129; 
^gg  Aanal.  Bd.  VIII,  8.  177.  -  4)  Pogg.  Annal.  Bd.XV,  8.  145;  Berxelius' 
L^b.  SteAufl.,  Bd.  V,  8.  1210. 
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befolgte  Pierre  *)  (1847);  doch  wog  er  nicht  das  Chlorsilber,  sondern 
bediente  sich  einer  titrirten  Silberlösung. 

In  fünf  Versuchen,  wobei  jedesmal  700  bis  800  Milligramm  Chlo- 
rid angewendet  wurden,  fand  er,  dass  zur  Ausfällung  des  Chlore  ans 
100  Thln.  Chlorid  zwischen  224,58  und  225,53  Thie.  Silber  erforder- 
lich waren. 

Pierre  berechnete  hieraus  Ti  zwischen  309^4  und  314,9,  und  al* 
Mittelzahl  der  fünf  Versuche  erhält  man  313,1  (oder  25,05),  was  so 
nahe  mit  312,5  (=  25,0)  übereinkommt,  dass  man  diese  Zahl  ebenso 
gut  wählen  kann. 

Später  hat  Demoly2)  (1849)  das  Titanchlorid,  welches  er  über 
Quecksilber,  Kaliumamalgam  und  Kalium  rectificirt  hatte,  mit  Silber- 
lösung  gefällt  und  dabei  aus  100  Thln.  Chlorid  in  drei  Versuchen 
288  bis  290  Thle.  Chlorsilber  erhalten. 

Für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75  berechnet  sich  hiernach 
Ti  =  355  (oder  28,4). 

Die  grosse  Abweichung  dieser  Zahl  von  den  früheren,  welche 
Rose  und  Pierre  erhielten,  lässt  uns  bis  auf  Weiteres  die  Versuche 
von  Demoly  nur  mit  Misstrauen  ansehen. 

Uran.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichte 
des  Urans  mussten  ein  unrichtiges  Resultat  ergeben,  weil  man  dem 
Uranoxyd  die  Formel  UO  beilegte  und  fälschlich  voraussetzte,  das* 
demselben  beim  Glühen  in  Wasserstongas  der  ganze  Sauerstoffgehalt 
entzogen  werde,  während  Pöligot  (1842)  entdeckte,  dass  nur  der 
dritte  Theil  des  Sauerstoffs  hierbei  von  dem  Oxyd  abgegeben  wird. 
Man  muss  also  dem  Uranoxyd  die  Formel  U^Og  und  dem  durch 
Keduction  mit  Wasserstoff  daraus  erhaltenen,  früher  für  Uran  gehalte- 
nen Körper  die  Formel  U  O  geben.  Berechnet  man  hiernach  die  frühe- 
ren Versuche  von  Arfvedson  und  Berzelius8),  so  erhält  man  als 
Atomgewicht  etwa  800  (oder  64,0). 

Peligot4)  entdeckte  (1842)  das  flüchtige  Uranchlorür  (ü€l), 
worin  er  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  durch  Fällen  mit  Silberlösung 
den  Chlorgehalt  bestimmte.  Er  fand  darin  39,1  bis  37,2  Proc.  Chlor. 
Aus  letzterer  Bestimmung,  welche  P61igot  für  die  richtigste  hält,  be- 
rechnet sich: 

ü  =  ^-443,75  =  749,1, 

statt  welcher  Zahl  P^ligot  750  (oder  60,0)  wählte. 

Ebelmen6)  suchte  durch  die  Analyse  von  oxalsaurem  Uranoxyd 
das  Atomgewicht  des  Urans  zu  bestimmen.  Er  glühte  das  bei  100°  C. 
getrocknete  Salz  U*03  .  Ca03  +  HO  in  einem  Platingefäss,  leitete 
zuletzt  in  der  Wärme  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch  und  wog 
das  hierbei  erhaltene  Uranoxydul.  Durch  Glühen  im  Sauerstoffstrom 
verwandelte  er  dieses  wieder  in  Oxydoxydul. 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  T.  XX,  p.  257 ;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XLD, 
S.  65;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  8.  220.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  218;  Compt.  rend.  T.  XXV,  p.  82.  —  *)  Schweigger* 
Journ.  Bd.  XLIV,  S.  1.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phy«.  [3.]  T.  V,  p.  5;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  8.  141;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXUI*  S.  404. 

5)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  V,  p.  189;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLII,  S.  286;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII,  S.  385. 
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Ali  Mittel  von  «leben  Versuchen  berechnet  sich  ü  =  742,9  (59,43) 
(Maximum  748,1,  Minimum  742,0). 

Rarameisberg  i)  hat  bei  der  Wiederholung  der  Analyse  des 
Uranchlorürs  (UGl)  darin  einen  geringeren  Chlorgehalt  gefunden  als 
Peligot,  nämlich  35,8  bis  36,1  Proc.  Im  Mittel  der  Versuche  be- 
rechnet sich  daraus  (wenn  das  Uranoxyd  U,08)  U  ==  787,5  (oder 
63,0).  Da  er  übrigens  für  die  Oxyde  des  Urans  die  Formeln  UO„ 
ÜO,  und  Ua07  annahm,  so  berechnete  Rammeisberg  U  =  2362,5. 
Statt  dieser  Formeln  wurden  doch  bald  darauf  wieder  die  Peli- 
got'schen  von  Rammeisberg  angenommen. 

Werthheim«)  versuchte  ( 1843)  die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
durch  die  Analyse  des  essigsauren  Uranoxyd -Natrons  (NaO.C4H3Os 
+  2  (Ua03  .  C^Og).  Das  Salz  wurde,  noch  dem  Trocknen  bei 
200«  C,  an  der  Luft  geglüht  und  hinterlicss  67,51  bis  67,55  Proc. 
Uranoxyd- Natron.  Hieraus  berechnet  sich  für  C  =  75,  H  =  12,5, 
Na  =  287,5:  U  =  747,2  (oder  59,78). 

Endlich  hat  Peligot  *)  (1845)  das  essigsaure  Uranoxyd,  U,03  . 
C4fl303  -f-  2  HO,  zum  Zweck  der  Atomgewichtsbestimmung  analysirt. 
Schon  früher*)  (1841)  hatte  er  aus  der  Analyse  desselben  für  U,0, 
(was  man  damals  für  metallisches  Uran  hielt)  das  Gewicht  1700  abge- 
leitet, woraus  U  =  750  (=  60,0)  folgt. 

In  seinen  neueren  Versuchen  verbrannte  er  das  Salz  in  einem 
Strom  von  Sauerstoff  und  wog  das  hinterbleibende  grüne  Oxyd  U304. 
Im  Mittel  von  sieben  nahe  tibereinstimmenden  Versuchen  berechnet 
sich  U  =  750,5  (=  60,04). 

Zu  naheliegenden  Zahlen  (750  bis  748)  gelangt  man,  wenn  man 
von  der  Menge  des  Kohlenstoffs,  welche  durch  Verbrennung  des  Salzes 
erhalten  wurde  (11,27  bis  11,30  Proc),  bei  der  Berechnung  ausgeht. 

Die  Analyse  des  Oxalsäuren  Uranoxyds,  welche  Peligot  zu  wie- 
derholten Malen  ausführte,  gab  keine  so  wohl  übereinstimmenden 
Werthe;  die  ersten  Krystallisationen  führten  zu  den  Zahlen  730  bis  737; 
nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  gab  das  Salz  dagegen  Resultate, 
die  zu  den  Zahlen  749  bis  751  führten. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Versuche  übergangen,  durch 
Bestimmung  der  Gewichtsdifferenz  von  U804  und  U303  (durch  Oxy- 
dation mit  Sauerstoff  oder  Reduction  mit  Wasserstoff)  das  Atomgewicht 
des  Urans  herzuleiten,  da  sie  zu  wenig  unter  sich  übereinstimmen. 
Die  Methode  ist  übrigens  im  Princip  nicht  empfehlenswerth,  da  ein 
Heiner  Fehler  das  Resultat  um  ein  Bedeutendes  fehlerhaft  macht. 

Die  von  Peligot  gewählte  Zahl  750  (oder  60,0),  der  die  Re- 
raltate  von  Ebelmen,  742,9,  und  von  Wertheim,  747,2,  sich  nä- 
hern, kann  hiernach  als  der  wahrscheinlichste  Werth  des  Atomgewichts 
m gesehen  werden. 

Vanadium.  Das  Atomgewicht  des  Vanadiums  leitete  Berze- 
Hua5)  aus  dem  Gewichtsverlust  ab,  den  die  Vanadsäure  durch  Re- 
'luction  mit  Wasserstoff  erleidet.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Säure 
V0g  sei,  zeigte  es  sich,  dass  2  Atome  Sauerstoff  durch  den  Wasserstoff 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  LV,  S.  318.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chero.  Bd.  XXIX. 
8.  109;  Pogg.  Annal.  Bd.  XUI,  8.  482.—  *)  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  487;  Journ. 
I.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  152;  Annal.  <L  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  183. 

4)  Compt.  rend.  T.  XU,  p.  735.  —  s)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXII,  8.  1. 
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entzogen  werden  und  Vanadsuboxyd,  VO,  bleibt.  Er  oxydirte  auch 
Vanadsuboxyd  mit  Salpetersäure  und  bestimmte  den  beim  Eindampfen 
hinterbleibenden  Rückstand.  Bei  letzterem  Versuch  fand  er,  da*s 
100  Thle.  VO  20,916  Thle.  Sauerstoff  aufnehmen;  durch  die  Reduc- 
tion  fand  er,  dass  100  Thle.  Vanadsuboxyd  mit  20,901,  20,840  und 
20,952  Thln.  Sauerstoff  in  der  Vanadsäure  verbunden  sind.  Im  Mittel 
der  vier  Versuche  berechnet  sich: 

100  .  200       4/m  _     „0  CJV 

V  =    20,902  =  856,8  (°  6r    8'  4)* 

Wasserstoff.  Die  genaue  Bestimmung  des  Atomgewichts  des 
Wasserstoffs  ist  um  so  wichtiger,  als  in  vielen  Verbindungen  100  und 
mehr  Atome  dieses  Elementes  vorhanden  sind,  wodurch  ein  kleiner 
Fehler  in  dem  Atomgewicht  von  weit  grösserer  Bedeutung  werden 
kann.  Da  ferner  viele  Chemiker  das  Gewicht  eines  Doppelatoms 
Wasserstoff  zur  Einheit  annehmen ,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  das  Ver- 
hältnis zwischen  den  Atomgewichten  des  Wasserstoffs  und  des  Sauer- 
stoffs genau  zw  kennen,  um  die  Zahlen  der  Atomgewichte  für  O  =  100 
in  die  Atomgewichte  für  H  =  1  verwandeln  zu  können. 

Nachdem  Humboldt  und  Gay-Lussac  zu  dem  Resultat  gelangt 
waren,  dass  sich  genau  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  mit 
einander  zu  Wasser  verbinden,  leitete  man  aus  den  specif.  Gewichten 
des  Wasserstoffgases  0,0732  und  des  Sauerstoffgases  1,1036,  welche 
Biot  und  Arago  (1807)  gefunden  hatten,  für  R  die  Zahl  13,27  ab. 

Berzelius  kam  im  Jahr  1811  zu  einer  ähnlichen  Zahl  (13,32), 
indem  er  das  bei  dem  Auflösen  einer  gewissen  Menge  von  Zink  in 
Schwefelsäure  entwickelte  Wasserstoffgas  mass,  und  das  Volumen  nach 
dem  obigen  specif.  Gewicht  in  Gewichtstheile  verwandelte. 

Dulong  und  Berzelius1)  wandten  hierauf  (1819)  zuerst  eine 
Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  an,  wel- 
che zu  genauen  Resultaten  führte,  nämlich  die  Synthese  des  Wassers. 
Sie  leiteten  gereinigtes  trockenes  Wasserstoffgas  über  Kupferoxyd,  er- 
hitzten dasselbe  hierauf  zum  Glühen  und  sammelten  das  entstandene 
Wasser  in  einer  vorher  gewogenen  Chlorcalciumröhre  auf.  Die  Ge- 
wichtsvermehrung entsprach  der  Menge  des  entstandenen  Wassers;  die 
Gewichtsabnahme  des  Gefässes  mit  Kupferoxyd  gab  die  Menge  des 
Sauerstoffs  an. 

Aus  drei  Versuchen,  in  welchen  sie  9  bis  12  Gramm  Wasser  bil- 
deten, berechneten  sie  für  H  die  Zahlen  12,434,  12,418  und  12,601, 
als  deren  Mittel  sie  12,488  angeben  (richtiger  12,484). 

Diese  Versuche  berichtigten  das  früher  angenommene  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  bedeutend,  weichen  aber  unter  einander  noch  zu  sehr 
ab  und  sind  zu  wenig  zahlreich,  als  dass  man  sich  jetzt  noch  mit  dem 
Resultat  begnügen  könnte.  Der  mittlere  Fehler  der  Versuchsreihe  be- 
rechnet sich  zu  ±  0,101,  beträgt  also  beinahe  1  Proc.  des  ganzen 
Werthes. 

Nach  demselben  Princip  stellte  Dumas  *)  (1842)  eine  ausführliche 
und  sorgfältige  Untersuchung  an.  Man  kann  der  Methode  höchstens 
den  Vorwurf  machen,  dass  sie  aus  übertriebener  Aengstlichkeit,  Fehler 


*)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XV.  p.  886.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phvs. 
ra  1  T.  VUI,  p.  18». 
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zu  vermeiden,  zu  complicirte  Apparate  beanspruchte,  ao  dass  dadurch 
ohne  Zweifel  neue  Fehlerquellen  eingeführt  wurden.  Zur  Reinigung 
und  Trocknung  des  Wasserstoffgases  musste  es  ein  System  von  acht 
Röhren  durchstreichen,  wodurch  das  Gas  mit  salpetersaurem  Bleioxyd, 
schwefelsaurem  Silberoxyd,  Kali,  wasserfreier  Phosphorsäure,  Schwefel- 
säurehydrat in  Berührung  kam,  hierauf  das  Kupferoxyd  reducirte,  worauf 
der  grösste  Theil  des  entstandenen  Wassers  in  flüssiger  Form  gesam- 
melt, der  Rest  aber  in  drei  Röhren  von  Kalihydrat  und  wasserfreier 
Phosphorsäure  absorbirt  und  somit  gewogen  wurde.  Es  bietet  sich 
hier  zuerst  eine  Fehlerquelle  dadurch  dar,  dass  es  sehr  schwierig  ist, 
die  Luft  vollständig  aus  dem  sehr  zusammengesetzten  Apparat  zu  ver- 
drängen ;  diese  Fehlerquelle  lässt  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  zu 
hoch  finden.  Ferner  ist  die  Zahl  der  Apparate,  welche  das  Wasser- 
stoffgas trocknen,  bevor  es  durch  Kupferoxyd  verbrannt  wird,  grösser 
als  die  Zahl  der  Apparate,  welche  das  überschüssige  Wasserstoffgas 
und  die  durchgeleitete  Luft  trocknen.  Entweder  sind  also  auf  der 
einen  Seite  überflüssig  viele  Trockenapparate,  oder  auf  der  anderen 
beite  nicht  genug.  Das  tropfbar  flüssig  angesammelte  Wasser  rouss 
ferner  Luft  absorbirt  enthalten  haben,  deren  Gewicht  nicht  in  Rech- 
nung gezogen  wurde.  Diese  Fehlerquelle  rauss  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  zu  niedrig  finden  lassen,  doch  beträgt  der  Fehler  noch 
nicht  Vi  oooo  des  ganzen  Werthes.  Dumas  wog  den  Ballon  mit  Kupfor- 
oxyd  vor  und  nach  der  Reduction,  nachdem  er  luftleer  gepumpt  wor- 
den war,  und  hatte  somit  keine  Reduction  auf  den  leeren  Raum  anzu- 
bringen. Nach  Me Isens  soll  noch  eine  Fehlerquelle  darin  liegen, 
dass  das  Kupferoxyd  bei  der  Reduction  mit  Wasserstoff  einen  Theil 
des  Wasserstoffs  aufnimmt  (300  Grm.  reducirtes  Kupfer  binden  0,007 


Gnn.  Wasserstoff).  Auch  diese  Fehlerquelle  lässt  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  zu  hoch  finden. 

In  19  Versuchen  (wobei  zwischen  15  und  86  Grm.  Wasser  ge- 
bildet wurden)  fand  Dumas  für  ft  Zahlen  zwischen  den  Grenzen  12,481 
and  12,583,  im  Mittel  12,533.  Durch  Anbringen  einer  Correction  für 
die  mit  der  Schwefelsäure  in  den  Apparat  gekommene  Luft  berechnet 
Dornas  als  Mittelzahl  der  Versuche  12,515.  Der  wahrscheinliche 
Fehler  der  Versuchsreihe  wurde  zu  0,005  berechnet. 

Erdmann  und  Marchand1)  haben  bald  nach  Dumas  eine  Reihe 
ähnlicher  Versuche  veröffentlicht,  die  obwohl  minder  ausgedehnt  und 
mit  etwas  einfacherem  Apparate  doch  eine  grössere  Genauigkeit  erreich- 
ten. In  vier  Versuchen,  bei  welchen  35  bis  96  Grm.  Wasser  gebildet 
wnrden,  erhielten  sie  für  Ä  die  Zahlen  12,518  bis  12,585,  im  Mittel 
12,548,  und  in  einer  zweiten  Versuchsreihe  (vier  Versuche),  wobei  sie 
das  dem  Gas  beigemengte  Sauerstoffgas  durch  reducirtes  Kupfer  weg- 
nahmen, erhielten  sie  fiir  H  als  Mittel werth  12,492  (zwischen  den 
Grenzen  12,502  und  12,487).  Der  wahrscheinliche  Fehler  der  ersten 
Reihe  ist  0,011  und  der  der  zweiten  0,002. 

In  Betracht,  dass  noch  einige  constante  Fehler,  auf  welche  wir 
oben  aufmerksam  machten,  der  Bestimmung  anhängen,  kann  man  nicht 
nur  12,50  (oder  1,0)  als  eine  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Versuche 
Hegende  Zahl  annehmen,  sondern  es  ist  selbst  sehr  wahrscheinlich  und 
ebenso  sicher  erwiesen,  wie  Mariott' s  Gesetz  oder  das  Gesetz,  dass 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL  VI,  8.  461. 
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die  Gasarten  «ich  nach  einfachen  Raumverh».».**«««..  ^««„.»g«»*, 
das  Gewicht  eines  Doppelatomes  Wasserstoff  und  das  eines  A 
Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse  von  12,5  :  100  =r  1  :  8 
Aus  dem  Verhältnis»  der  specifischen  Gewichte  d 
und  Sauerstoffgases  leiten  sich  folgende  Zahlen  ab 


0,0693  X  200  f. 
nach  Dumas  und  Boussingault  (1841)    1057  = 

nach  Regnault  (1845)   — £r   =U2,528. 

1,1000 

Wismuth.  Die  atomistische  Zusammensetzung  des  Wismuth- 
oxyds wurde  zu  versclüedenen  Zeiten  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker 
als  BiO,  Bi02,  BiO,  oder  Bi2  03  angenommen,  woraus  natürlich  vier 
verschiedene  Atomgewichte  sich  ableiten,  die  sich  zu  einander  wie 
1  :  2  :  3  :  verhalten.  Da  man  von  dem  Wismuth  jetzt  drei  ver- 
schiedene Oxydationsstufen  kennt,  in  welchen  die  mit  derselben 
Menge  von  Metall  verbundenen  Sauerstoffinengen  sich  wie  2:3:5 
verhalten,  so  kann  weder  die  erste  noch  die  zweite  Formel 
angenommen  werden,  und  es  bleibt  nur  noch  die  Frage,  ob 
man  dem  Wismuthoxyd  die  Formel  BiOa  oder  B4O3  geben  soll.  Da 
wir  uns  hier  nur  mit  der  numerischen  Bestimmung  beschäftigen,  so 
legen  wir  die  atomistische  Zusammensetzung  des  Wismuthoxyds  Bi9Ot 
zu  Grunde.  Für  die  Formel  BiOa  muss  das  Atomgewicht  verdoppelt 
werden. 

Ohne  auf  die  ersten  Versuche  von  Guyton* Mo  rveau,  Proust, 
Klaproth  und  Bucholz,  Thomson,  Davy  und  Vauquelin, 
welche  theils  die  Zusammensetzung  des  Schwefelwismuths ,  theils  die 
des  Wismuthoxyds  zu  bestimmen  versuchten,  näher  einzugehen,  führen 
wir  nur  an,  dass  das  Atomgewicht  aus  den  Analysen  sich  zwischen 
600  und  1350  berechnet. 

Die  ersten  genaueren  Bestimmungen  wurden  von  Lagerhj elm  l) 
1815  ausgeführt.  Er  ermittelte,  dass  100  Thle.  Wismuth  beim  Erhit- 
zen mit  überschüssigem  Schwefel  22,065  bis  22,520  Thle.  Schwefel,  im 
Mittel  der  fünf  Versuche  22,851  Thle.  Schwefel  aufnehmeu. 


berechnet  sich  Bi  =  ~k  •  3  .  200  ==  2684,5  oder  Bi  =  1342,2 

(oder  107,4).   Ferner  fand  er,  dass  100  Thle.  Wismuth  durch  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure  und  Glühen  11  1,275  Thle.  Wismuthoxyd  gaben,' 
woraus  sich  berechnet: 

Bi  =  10n  =  2660,8  oder  Bi=  1330,4  (oder  106,4). 

Er  fand  endlich,  dass  100  Thle.  Wismuth  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nach  Verflüchtigen  des  Ueberschusses 
67,82  Gewichtsthoüe  aufgenommen  hatten.    Es  berechnet  sich  hieraus: 

100 

Bi  =  -t^L  .  1800  =  2654,1  oder  Bi  =  1327,0. 

67,82 

Gmelin2)  fand,  dass  diese  Zahlen  zu  hoch  sind  und  dass  im  Wis- 
muthoxyd wenigstens  10,33  Proc.  Sauerstoff  enthalten  sind,  woraus  Bi 
=  1302  (0der  i04,l)  sich  berechnet. 

l)  Annal.  de  ebim.  T.  XC1V,  p.  161;  Schweigger  a  Journ.  1816,  Bd.  XVII, 
8.  410.  —  *)  Gmelin  s  Handbuch.    4.  Aufl.  Bd.  II,  S.  848. 
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Diese  Angabe  vonGmelin  wurde  später  (1851)  durch  eine  Reihe 
sorgfcltiger  Versuche  von  Schneider i)  bestätigt  und  das  Atomge- 
wicht noch  genauer  fixirL  Schneider  oxydirte  reines  Wismuth  in 
einem  Kolben  (wobei  er  die  von  den  Dämpfen  übergerissenen  Spuren 
des  Metalls  aufsammelte  und  in  Rechnung  brachte),  dampfte  die  Lösung 
in  dem  Kolben  zur  Trockne  ein  und  glühte  den  Rückstand  schwach. 
In  acht  Versuchen,  wobei  jedesmal  3  bis  12  Grm.  Wismuth  angewendet 
wurden,  fand  er,  dass  100  Thle.  Wismuthoxyd  zwischen  10,318  und 
10,366  Thle.,  im  Mittel  10,345  Thle.  Sauerstoff  enthalten.  Hieraus 
berechnet  sich 
89,655 

ßi  =     *  ...  .  300  =  2599,95  oder  Bi  =  1299,98  (oder  104,0), 
1U,u45 

wofür  man  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit  1800  (==  104,0)  anneh- 
men kann. 

Wolfram.  Aus  den  ersten  Analysen  der  Wolframsäure  von 
Klaproth,  Bucholz,  d'Eluyart,  Aikin  und  Berzelius  (1818) 
leiten  sich  ziemlich  fehlerhafte  Zahlen  (1200  bis  1855)  für  das  Atom- 
gewicht des  Wolframs  ab,  weshalb  wir  sie  nicht  naher  anführen.  Ber- 
zelius hat  später2)  (1825)  eine  andere  Analyse  mitgetheilt,  welche 
schon  ein  genaueres  Resultat  ergab.  0,899  Thle.  Wolframsäure  hin- 
terUessen  bei  der  Reduction  mit  Wasserstoffgas  0,716  Thle.  Metall, 
and  0,676  diese*  Metalls  gaben  0,846  Säure  bei  der  Oxydation.  Aus 
der  Reductionsbestimmung  berechnet  sich  W  =  1173,7  (für  WO,), 
m  der  anderen  1192,9,  das  Mittel  beträgt  1 183,2  (oder  94,66).  Diese 
Zahl  wurde  lange  unverändert  beibehalten,  obwohl  sie  als  Mittel  zweier 
?o  abweichender  Zahlen  wenig  Genauigkeit  beanspruchen  kann. 

Malaguti8)  hat  durch  Bestimmung  des  Gewichtsverlustes  der 
Wolframsaure,  bei  ihrer  Reduction  durch  Wasserstoffgas,  zu  blauem 
Oxyd  das  Atomgewicht  des  Wolframs  zu  bestimmen  versucht.  Indem 
er  dem  blauen  Oxyd  die  Formel  W305  giebt,  berechnet  er  als  Mittel 
von  vier  Bestimmungen  W  =  1158,0  (oder  92,6).  Da  übrigens  bei 
diesen  Reductiouen  die  Gewichtsabnahme  nur  3  Froc.  beträgt  (bei  Ma- 
laguti's  Bestimmungen  höchstens  60  Milligramme),  so  ist  es  unmöglich, 
auf  diesem  Wege  eine  genügende  Genauigkeit  für  das  Atomgewicht 
zu  erhalten,  indem  die  Fehler  des  Versuchs  in  dem  Resultat  sehr  be- 
deutend vergrößert  erscheinen. 

Genaue  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Wolframs  sind 
von  Schneider4)  1850  ausgeführt  worden. 

Er  stellte  zwei  Reihen  von  Versuchen  an.  Durch  Reduction  abge- 
wogener Mengen  von  Wolframsäure  mittelst  Wasserstoff  s  bei  starker  Hitze 
mit  Kohlenfeuer  erhielt  er  im  Mittel  von  fünf  Versuchen  79,5316  Proc. 
Metall  (Grenzwerthe  79,254  und  79,350),  woraus  W  =  1150,4  (=  92,03) 
folgt 

Bei  der  Oxydation  des  in  den  vorhergehenden  Versuchen  erhalte- 
Qen  Metalls  durch  Glühen  an  der  Luft  und  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
«od  er  in  drei  Versuchen,  dass  100  Thle.  Woliramsäure  79,824  bis 


')  Pogg.  AnnaL  Bd.  LXXXU,  8.  308;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX, 
3.  204.  —  «)  pogg.  Annal.  Bd.  IV,  8.  U7.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.J 
l'i&i  p.278.  —  4)  Jon«,  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  162;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
W.  LXXVU,  S.  261. 
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79,829,  im  Mittel  79,327  Thle.  Wolfram  enthalten,  woraus  W  = 
1151,2  sich  berechnet.  Im  Mittel  beider  Versuchsreihen  ist  W  == 
1150,8  (oder  92,06). 

Diese  Zahl  kommt  so  nahe  mit  1150  (=  92,0)  überein,  dass  man 
letztere  ebensowohl  wählen  kann. 

Marchand1)  theilte  ähnliche  Versuche  mit,  nach  dem  Reduc- 
tions-  und  nach  dem  Oxydationsverfahren,  welche  zu  den  Zahlen  1149,4 
bis  1152,9,  im  Mittel  zu  1150,6  (oder  92,05)  führten. 

Auch  von  Bore  h*)  hat  1851  in  gleicher  Weise  sieben  Reductions- 
und  zwei  Oxydationsversuche  mitgetheilt  Das  Mittel  der  ersten  Ver- 
suche führt  zu  der  Zahl  1147,8  (Maximum  1150,6,  Minimum  1143,1): 
die  letzteren  ergaben  die  Werthe  1153,4  und  1152,0. 

Alle  die  neueren  Versuche  gaben  also  für  das  Atomgewicht  de* 
Wolframs  Zahlen,  welche  in  engen  Grenzen  um  1150  (oder  92,0) 
schwanken;  die  Oxydationsversuche  stets  eine  etwas  grössere  Zahl,  die 
Reductions versuche  meist  eine  kleinere  Zahl.  Auch  Dumas3)  theilte 
kürzlich  mit,  dass  seine  Versuche  dieselbe  Zahl  ergeben  hätten.' 

Diesen  übereinstimmenden  Resultaten  gegenüber  können  wir  die 
nach  der  nämlichen  Methode  von  Riehe4)  gefundene  Zahl  1087,5 
(Mittelzahl  von  fünf  Versuchen,  deren  Grenzwerthe  1076  und  1098) 
nicht  für  wahrscheinlich  halten. 

Yttrium.  Unsere  Kenntniss  über  das  Atomgewicht  des  Yttrium? 
beruht  auf  zwei  älteren  Bestimmungen  von  Berzelius.  Er  fand9), 
dass  100  Thle.  schwach  geglühte  schwefelsaure  Yttererde  154,4  bis 
148,7  Thle.  schwefelsauren  Baryt  gaben,  wonach  sich  das  Atomge- 
wicht des  Yttriums,  wenn  die  Formel  der  Yttererde  YO  ist,  zu  402 
(oder  32,16)  berechnet. 

In  einem  anderen  Versuche  fand  er6),  dass  2,8  Grra.  Yttererde 
beim  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  schwaches 
Glühen  des  Rückstandes  5,392  Grm.  schwefelsaures  Salz  gaben.  Das 
Atomgewicht  des  Yttriums  berechnet  sich  hiernach  zu  437  oder  437,5 
(=  35,0). 

Da  es  übrigens  zu  vermuthen  ist,  dass  die  von  Berzelius  ange- 
wendete Yttererde,  die  später  von  Mosander  und  Berzelius  unter- 
schiedenen Oxyde  (Erbium-  und  Terbiumoxyd)  beigemengt  enthielt, 
so  kann  man  den  Atomgewichtsbestimmungen  gegenwärtig  keinen  Werth 
beilegen. 

Zink.  G  ay-Lussac7)  fand  durch  Oxydation  von  Zink  mit  Sal- 
petersäure, sowie  durch  Messen  des  beim  Auflösen  von  Zink  in  verdünn- 
ten Säuren  frei  werdenden  Wasserstongases,  dass  100  Thle.  Zinkoxyd 
19,62  Thle.  Sauerstoff  enthalten,  wornach  Zn  =  409,7  (oder  32,78) 
sich  berechnet. 

Zu  einer  sehr  nahe  liegenden  Zahl  (409,8)  gelangte  Berzelius6) 
durch  Annösen  von  10  Grm.  Zink  in  Salpetersäure,  Eindampfen  und 
Glühen,  wobei  12,44  Grm.  Oxyd  hinterblieben. 

l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.261.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LIV,  S,  254;  Pharm.  Centralbl.  1862,  8.  97.—  *)  L  Institut.  1857,  Nro.  1246. 

*)  Compt.  rend.  1866.  4.  Mai;  Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  [3.]  T.  L,  p.  11. 

»)  Schweigger's  Journ.  Bd.  XVI,  S.  422.  —  •)  Schweigger'»  Journ.  Bd. 
Xm  —  7)  MAnoir.  dArceuil.  T.  II,  p.  174.  —  *)  Gilbert  s  Annal.  Bd.XXXVH, 
S.  460. 
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Etwas  höhere  Zahlen  fanden  Jacquelain1)  und  Favre'). 

Jacquelain  versuchte  durch  Messen  des  Volumens  des  aus  Zink 
and  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelten  Wasserstoßgases  das  Atom- 
gewicht zu  bestimmen;  100  Grm.  Zink  gaben  35,887  Liter  Wasserstoff- 
gas bei  00 C.  und  760™»  Bar.,  woraus  Zn  =  389,2  sich  berechnet. 
Durch  Oxydation  von  9,809  Grm.  Zink  mit  Salpetersäure,  Eindampfen 
iD  Piatingefassen  und  Glühen  erhielt  er  12,180  Grm.  Zinkoxyd,  wor- 
an» Zn  =  413,7  sich  berechnet. 

Da  aber  das  durch  wiederholte  Destillation  gereinigte  Zink  in 
100  Thln.  noch  0,685  Thle.  Blei,  0,142  Thle.  Eisen  und  0,003  Thle. 
Kohle  enthielt,  so  stellte  er  weitere  Oxydationsversuche  an,  in  welchen 
er  die  Menge  dieser  Beimengungen  durch  Rechnung  eliminirte.  Er 
fand  hierbei  wieder  die  Zahl  413,7. 

Endlich  löste  er  100  Thle.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf, 
and  bestimmte  in  genau  abgewogenen  Portionen  der  Lösung  den  Ge- 
balt an  Zinkoxyd  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  heftiges  Glühen 
des  Rückstandes,  bis  alle  Schwefelsäure  entfernt  war.  Durch  An  wen - 
dang  der  Correctionen  wegen  der  fremden  Beimengungen  berechnet 
Jacquelain  für  Zn  die  Werthe  413,5  und  414,6  und  nimmt  als  Mit- 
tel Zn  =  414  (oder  33,12)  an. 

Favre  analysirte  oxalsaures  Zinkoxyd,  dargestellt  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  durch  kochende  Oxalsäurelösung.  Das  Salz 
wurde  verbrannt  und  die  Kohlensäure  ohne  Verlust  gesammelt  und  ge- 
wogen, sowie  das  hinterbleibende  Zinkoxyd.  Aus  dem  Verhältniss 
der  Kohlensäure  und  des  Zinkoxyds  berechnete  Favre  in  drei  Ver- 
wehen (für  C  =  75)  Zn  =  412,25,  412,45  und  412,58. 

In  einer  zweiten  Versuchsreibe  löste  Favre  durch  Destillation 
gereinigtes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  bestimmte  die 
Menge  des  freiwerdenden  Wasserstoffs  durch  Verbrennen  desselben 
mit  Knpferoxyd  (nach  völligem  Trocknen  des  Gases)  und  Wägen  des 
hierbei  entstehenden  Wassers.  In  drei  Versuchen  mit  25  bis  31  Grm. 
Zink  erhielt  er  die  Werthe  412,28,  411,78  und  412,43.  Favre  schliesst 
ms  seinen  Resultaten,  dass  das  Atomgewicht  des  Zinks  412,5  (oder 
33,0)  sei. 

Auf  Berzelius'  Veranlassung  stellte  hierauf  Axel  Erd- 
mann3) (1844)  neue  Versuche  mit  reinem  Zink  an,  welches  er  durch 
Keduction  von  reinem  Zinkoxyd  selbst  bereitete,  und  im  Wasserstoff- 
strome destillirte.  Durch  Oxydation  abgewogener  Mengen  (0,8  bis 
1,2  Grm.)  davon  mit  Salpetersäure,  Eindampfen  und  Glühen  im  Por- 
cellantiegel  (da  Platintiegel  angegriffen  werden),  kam  er  in  vier  Ver- 
gehen zu  den  Zahlen  406,9  bis  406,2,  im  Mittel  406,6  (oder  32,53). 

Da  die  nach  derselben  Methode  von  Gay-Lussac,  Berzelius, 
Jacquelain  und  Erdmann  erhaltenen  Zahlen  bedeutend  von 
einander  abweichen,  so  kann  die  Entscheidung  über  das  richtigere 
Atomgewicht  nur  von  dem  Zutrauen,  welches  man  den  verschiedenen 
Versuchen  schenken  will,  abhängen.  Die  zuletzt  angeführten,  mit  Sorg- 
falt angestellten  Versuche  von  A.  Erdmann  möchten  wohl  den  Vor- 
zug beanspruchen  können,  welchen  auch  Berzelius  ihnen  einräumt. 

')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  VII,  p.  189;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XUV.  8.  317.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  [3.]  T.  X,  p.  168;  Annal 
4.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVHI,  S.  198.  —   *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm    Bd.  L, 
8.  485;  Pogg.  Annal.  Bd.  LXII,  S.  611. 
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Zinn.  Gay-LnsRaci)  fand  (1811),  dass  100  Thle.  Zinn  bei 
der  Oxydation  zu  Zinnoxyd  (mittelst  Salpetersäure)  27,2  Tide.  Sauer- 
stoff aufnahmen;  Berzelius2)  fand  (1812)  dieselbe  Zusammenset- 
zung, woraus  das  Atomgewicht  735,3  sich  ableitet,  wenn  das  Zinnoxyd 
die  Formel  Sn  Og  h;»t. 

Erst  im  Jahre»  1849  wurde  eine  ausgedehntere  Reihe  von  Ver- 
suchen durch  6.  J.  M  u  1  d  e  r 8)  veröffentlicht.  Derselbe  analysirte 
verschiedene  Sorten  von  ßankazinn,  welches  nur  */ioooo  fremde  Metalle 
enthält.  Durch  Oxydation  von  201,877  Grm.  Bankazinn,  worin  nach 
Abzug  der  direct  bestimmten  fremden  Metalle  201,799  Grm.  reines 
Zinn  enthalten  sind,  erhielt  er  (als  Summe  von  20  Proben)  256,9890 
Grm.  Zinnoxyd.    Hieraus  berechnet  sich  Sn  =  731,23  (oder  58,50). 

Noch  niedriger  wurde  das  Atomgewicht  bei  der  Oxydation  von 
reinem  Zinn  (aus  Zinnoxyd  durch  Reduction  mit  schwarzem  Fluss  und 
Kohle  dargestellt)  gefunden;  2,752  Grm.  davon  entsprachen  3,5104  Gra». 
Zinnoxyd,  woraus  Sn  =  725,7  (oder  58,06). 

Viaanderen  erhielt  aus  100  Thln.  reinem  Zinn  127,56  und 
127,43  Thle.  Zinnoxyd,  woraus  Sn  =  725,7  und  729,2  sich  berechnet. 

Obwohl  diese  Zahlen  noch  nicht  die  gehörige  Sicherheit  geben, 
so  kann  man  doch  725  (oder  58,0)  als  eine  dem  wahren  Atom- 
gewichte nahe  liegende  Zahl  annehmen. 

Zirkonium.  Nachdem  Berzelius«)  (1823)  vergeben«  ver- 
sucht hatte,  zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Zirkoniums  die  auf  nas- 
sem Wege  bereitete  Chlorverbindung  des  Metalls  anzuwenden,  welche 
jedoch  keine  constante  Zusammensetzung  zeigte,  analysirte  er  schwe- 
felsaure Zirkonerde,  welche  durch  Eindampfen  von  Zirkonerde  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  und  Verdampfen  des  Uebcrschusses  dar- 
gestellt wurde.  In  fünf  Analysen  benutzte  Berzelius  den  trockenen 
Weg;  er  trieb  durch  starkes  Glühen,  zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  die  Schwefelsäure  aus  und  wog  den  Rückstand. 
Einmal  analysirte  er  auf  nassem  Wege.  Auf  100  Thle.  Schwefelsäure 
fand  er  in  dem  Salz  75,74  bis  75,97  Thle.  Zirkonerde,  im  Mittel 
75,858.  Nimmt  man  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Zirkon- 
erde ZrO  an,  so  berechnet  sich  aus  obigen  Versuchen  Zr  =  279,27. 
Für  die  Formol  Zr2  03  ist  Zr  =  279,27  X  V»  =  418>9  (wenn  S  = 
200).  Berzelius  berechnete  für  S  =  201,1:  Zr  =  420,0  (oder 
33,6). 

Hermann5)  hat  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Chlorzir- 
konium, Zr2  €l8 ,  sowie  basisches  Chlorzirkonium ,  2  Zr9  ()8  +  3  HG1 
(aus  Zirkonen  von  dem  Ilmengebirge)  analysirt,  und  aus  ersterem  das 
Atomgewicht  Zr  =  415,9,  aus  letzterem  die  Zahl  417,8  abgeleitet, 
welche  dem  von  Berzelius  gefundenen  Werthe  so  nahe  liegen,  dass 
sie  als  Bestätigung  desselben  angesehen  werden  können. 

Basisch  salzsaure  Zirkonerde  aus  Hyacinthen  von  Ceylon  bereitet, 
gab  bei  der  Chlorbestimmung  eine  zu  dem  Atomgewichte  425,7  füh- 
rende Zahl. 


l)  Annal.  de  chim.  T.  LXXX,  p.  163.  —  •)  Gilbert'ü  Annalen.  Bd.  X,  8.235 
»)  Scheik.    Onderz.  D.  5.  p.  259;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII, 

S.  212;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVIII,  S.  81.  —  <)  Pogg.  Annal.  Bd.  IV. 

S.  124  u.  Bd.  VIII,  S.  186.  —    s)  Journ.  f.   prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  77, 

Annal    d.  Chem   u.   Pharm.  Bd.  MI,  8.  240. 
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Nach  L.  Svanberg1)  soll  die  Zirkonerde  au»  norwegischen  Zir- 
konen  ein  Gemenge  zweier  Oxyde  sein;  sollte  auch  das  von  Berze- 
lius nnd  Hermann  dargestellte  Oxyd  nicht  homogen  gewesen  sein, 
so  bedürfte  es  wiederholter  Bestimmungen  mit  reinen  Stoffen  zur  Fest- 
stellung des  Atomgewichtes  des  Zirkoniums. 


Die  nach  den  vorhergehenden  speziellen  Angaben  berechneten 
Atemgewichte  oder  Aequivalente  stellen  wir  in  einer  Tabelle 
(Aequi  valenttafel,  Aequivalentscale)  zusammen. 


Atomgewichtstabelle. 


VT                   m  1 

■ 

O=100 

Formel  der  analys- 
Verbindung  *). 

%T         1        ^T  1 

Nach  Versuchen  von: 

(uflQuninjD 

• 

AI 

13,6 

170,4 

Thonerde  AI,  O, 

Be  melius 

Antimon  . 

• 

Sb 

120,3 

1603,8 

Antimonglanz  6b  S, 

Schneider 

irwo   .  . 

« 

As  | 

75,0 

937,5 

Arsenchlorid  As  Cl, 

Pelouze  und  Berzelius 

Buiom  .  . 

• 

Ba 

68,G 

857,0 

ßarmim  hlona  IIa  Ul 

Marignac,  Pelouze 

fr .  —  .,ti*  ^  

MTjUiUIU  . 

• 

Be 

87,5 
1294,5 

Beryllcrde  Be,  04 

Awdejew 

fei  .  .  . 

• 

rb 

103,C 

Bleioxyd  PbO 

Berzehus 

BOT    .    .  . 

• 

B 

11,0 

137,5 

Borsäure  BOa 
Kaliumbromid  KBr 

Berzelius 

Brom   .  . 

• 

Br 

80,0 

10(>0,0 

Maritime: 

Cikiam 

• 

Ca 

20,0 

250,0 

Kalk  CaO 

Erdmann  u.  Marchand 

Itr  .  .  . 

• 

Ce 

4G 

575 

Ceroxydul  CeO 

Marignac,  Hermann 

Cblor   .  . 

• 

€1 

35,5 

443,75 

Kaliumchlorid  Ki5\ 

Marignac,  Penny, 
Maurnen**,  Berzelius 

Chrom  .  . 

• 

Cr 

2G,2 

328,0 

Chromsäure  Cr  Oa 

Peligot,  Berlin 

TV  I 

Uuljm  .  . 

• 

Di 

48 

600 

Didymoxyd  Di  O 

Marignac 

Svanberg  u.  Norlin,  Mau- 

K*n   .  . 

* 

*e 

28,0 

350,0 

Eisenoxyd  Fc^O;, 

mene\  Erdmann  u.  Mar- 

chand, Berzelius 

Lrbium 

• 

E 

— 

— 

FliiAr 

* 

¥ 

19,0 

237,5 

Calciumfluorid  Ca  -K 

Louyet 

Gold .  .  . 

• 

Au 

196,0 

2450,0 

Goldchlorid  Au  Cla 

Levol,  Berzelius 

Jod  .  .  . 

• 

J 

127,0 
98,6 

1587,5 

Kaliumjodid  K  I 

Marignac 

Iridium 

• 

Ir 

1232 

Iridiumchlorid  Ir  "Gl* 

Berzelius 

^1  imium  . 

• 

Cd 

56,0 

700,0 

Kadmiumoxyd  CdO 

v.  Hauer 

Kalium  .  . 
Kobalt  .  . 

• 

K 

39,0 

487,5 

Kaliumchlorid  K  Cl  - 

Marignac,  Penny, 
Maiuueiie 

• 

Co 

30,0 

375,0 

Kobaltoxydul  Co  O      1  Schneider 

KoKknstoff 

• 

C 

6,0 

75,0 

Kohlensäure  C08 

Dumas  u.  Stass, 
Erdmann  u.  Marchand 

^,Jpfcr  .  . 
Umbau  . 

• 

Cu 

31,7 

396,6 

Kupferoxyd  CuO 

Erdmann  u.  Marchand 

t 

La 

46 

575 

Lanthanoxyd  La  O 

Marignac 

Lhbiam  . 

• 

Li 

6,5 

82,5 

Lithiumoxyd  LiO 

Berzelius 

Magnesium 

• 

Mg 

12,0 

150,0 
344,5 

Magnesia  MgO 

Scheerer  u.  Marchand 

• 

Mn 

27,6 

Manganchlorür  Mn*51 

Berzelius 

Molybdän  . 

• 

Mo 

46 

575 

Molybdänsäure  Mo  Ü,  , 

Svanberg  u.  Struve, 
i  Berlin 

Wm  . 

• 

Na 

23,0 

287,5 

Natriumchlorid  Na  Ol 

Penny,  Pelouze 

«tfal  .  . 
Niobium  . 

• 
• 

Ni 
Nb 

29,0 

362,5 

Nickeloxydul  Ni  O 

Schneider 

Nwinm  . 

• 

No 

))  Pogg.  Annal.  Bd.  LXV,  8.  817. 

)  Die  angeführte  Verbindung  wurde  entweder  für  sich,  oder  in  zusam mengesetz 
t*°  Verbindungen  mit  anderen  Körpern  analysirt;  oft  wurde  das  Atomgewicht  noch 
den  Analysen  anderer  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  abgeleitet. 
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• 

H  =  l 

O  =  100 

Formel  der  analys. 
Verbindung. 

Nach  Versuchen  w 

Osmium    .  . 
Palladium 
Phosphor  .  . 
Platin   .  .  . 
Quecksilber  . 
Rhodium  .  . 
Ruthenium  . 

Sauerstoff .  . 
Schwefel  .  . 

Selen    .  .  . 

Silber   .  .  . 

Silicium    .  . 
Stickstoff  .  . 
Strontium 
Tantal  .  .  . 
Tellur  .  .  . 

Terbium  .  . 
Thorium  .  . 
Titan 

Uran     .  .  . 
Vanadium 

Wasserstoff  . 

Wismuth  .  . 
Wolfram  .  . 
Yttrium    .  . 
Zink  . 
Zinn  .... 
Zirkonium  . 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Hg 

Rh 

Ru 

0 
S 

Se 

Ag 

Si 

& 

Sr 

Ta 

Te 

Tr 
Th 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 

100,0 
53,0 
31,0 
99,0 

100,0 
52 
52 

8,0 
16,0 

39,5 

108,0 

21,3 
14,0 
48,9 
68,8 
64,0 

59,5 
25 
60 
68,5 

1,0 

104,0 
92 
35 
32,5 
58,0 
33,5 

1250,0 
662,5 
387,5 
1237,5 
1250,0 
650 
650 

100 
200,0 

498,75 

1350,0 

266,5 
175,0 
548,2 
860,3 
800,3 

743,9 
312,5 
750 
856,7 

12,5 

1300,0 

1150 
437,5 
406,6 
725,0 
418,9 

Osmiumchlorid  Os<31, 
Palladiumchlorür  Pd€l 
Phosphorsäure  P  Oa 
Platin chlorid  Pt  612 
Quecksilberoxyd  HgO 
RhodiumchloridRh,  Gl, 
Rutheniumchlorid 
Ru,^ 

Zinnober  Hg  S 
Selenquecksilber  HgSe< 

Silberchlorid  Ag^l 

Siliclumchlorid  Si€l3  1 
Salmiak  £H4  Gl 
Strontiumchlorid  Sr  -61 
Tantalchlorid  Ta€l, 
Kaliuni -Tellurbromid 
KBr.Te&r, 

Thorerde  Th  O 
Titanchlorid  Ti<Jl, 
Uranoxyd  U«Oa 
Vanadsäure  V  Oa 

Wasser  HO 

Wismuthoxyd  Bi,  Os 
Wolframsäure  WOa 
Yttererde  YO 
Zinkoxyd  Zn  O 
Zinnoxyd  SnO* 
Zirkonerde  Zrt  O, 

Berzehus,  Fremy 

Benelius 

Schrotter 

Benelius,  Andrews 

Erdmann  o.  Maren ; 

Benelius 

Claus 

Erdmann  u.  March, 
ötruve 

i  Benelius,  Sacc, 
Erdmann  u.  March, 
i  Marignac,  Mauna- i 
!  Penny,  Benelius 
Pelouse 

Pelouze,  Marignsc,P 
Pelouse 
H.  Rose 
v.  Hauer 

Benelius 

Pierre 

Peligot 

Berzeüus 
f  Dumas,  Erdmsno  i 
1  Marchand 

Sehneider 

Schneider,  Borrh 

Benelius 

A.  Erdmann 

Mulder,  Vlsanderca 
i  Benelius,  Heraar-- 

Zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente  hat  man  verschied« 
Beziehungen  aufzufinden  geglaubt,  welche  wir  hier  zum  Theil  antö 
ren.  Die  Ansicht,  dass  die  Atomgewichte  vieler  Grundstoffe  Vielfac 
von  dem  Gewichte  eines  Doppelatom  Wasserstoffs  seien ,  haben  i 
schon  oben  ausführlich  erörtert.  Maumene  hat  f&r  das  Chlor,  weld 
diese  Beziehung  zu  dem  Wasserstoff  nicht  zeigt,  hervorgehoben,  dl 
das  Gewicht  eines  Doppelatoms  Chlor  (35,5)  ein  Vielfaches  von* 
Gewichte  eines  einfachen  Atoms  (0,5)  Wasserstoff  sei.  Je  kl«* 
die  Einheit  gewählt  wird,  um  so  mehr  müssen  sich  natürlich  alleAtoi 
gewichte  einem  Vielfachen  der  Einheit  nähern,  so  dass  wir  durch  £ 
ringe  Veränderungen  in  den  aus  den  Versuchen  direct  abgeleitet 
Zahlen  ein  Vielfaches  von  der  kleineren  Einheit  erhalten  können,  I 
Resultate  der  Atomgewichtsbestimmungen  sind  aber  in  den  meist 
Fällen  noch  nicht  auf  0,25  Einheiten  (wenn  H  =  1  gesetzt  wird)  fl 
nau,  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  die  von  Maumen6  angenomrae 
Regelmässigkeit  für  die  Atomgewichte  im  Allgemeinen  nachgewie* 
werden  sollte. 

Die  Atomgewichte  verschiedener  Grundstoffe,  welche  direct  »us  d 
Versuchen  abgeleitet  sind,  kommen  einander  so  nahe,  dass  man  «uwi 
len  eine  absolute  Gleichheit  derselben  angenommen  hat   Zum  Tb< 


Digitized  by  Google 


Atomtheorie.  517 

nndet  dies  för  in  den  chemischen  Eigenschaften  einander  ähnliche  Ele- 
mente statt,  z.  B.  Oer  und  Lanthan,  Platin  und  Iridium,  Rhodium  und 
Ruthenium,  Eisen  und  Mangan,  zum  Theil  für  solche,  welche  keine  so 
nahen  Beziehungen  zu  einander  zeigen,  Molybdän  und  Cer,  Osmium 
and  Quecksilber,  Tantal  Vanadium  und  Barium. 

.  Andere  Elemente,  welche  man  wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Ver- 
bindungen, gewöhnlich  in  Gruppen  zusammenstellt,  zeigen  in  einer  ge- 
wissen Reihefolge  nahezu  gleiche  Differenz  der  Atomgewichte. 

Die  Differenzen  von  etwa  24  zeigen:  Calcium  20,  Strontium  44, 
Barium  68,  Schwefel  16,  Selen  40,  Tellur  64;  eine  Differenz  von 
16  zeigen  Lithium  7,0,  Natrium  23,0,  Kalium  39,0;  eine  Differenz  von 
45  zeigen  Chlor  35,5,  Brom  80,5,  Jod  125,5;  eine  Differenz  von  44,5 
zeigen  Phosphor  31,  Arsen  75,5,  Antimon  120. 

Alle  diese  Beziehungen  finden  nur  statt,  wenn  man  nicht  die  wirk- 
lich gefundenen  Zahlen  annimmt,  sondern  mehr  oder  weniger  davon 
abweichende  Atomgewichte  vergleicht. 

Andere  Beziehungen,  welche  Kremers1)  und  Low2)  angedeutet 
Üben,  fuhren  wir  nicht  an,  weil  dieselben  noch  grössere  Veränderun- 
gen in  den  angenommenen  Atomgewichten  nöthig  machen,  wenn  sie 
überhaupt  stattfinden  sollen  3).  A.  S. 

Atomtheorie  nennt  man  eine  Theorie,  welche  den  Erfahrungs- 
gesetzen über  die  Gewichtsverhältnisse  der  chemischen  Verbindungen 
rar  Erklärung  dient.  Diese  aus  den  Versuchen  abgeleiteten  Gesetze, 
welche  man  unter  der  Bezeichnung  stöchiometrische  Gesetze  oder 
Lehre  von  den  chemischen  Aequivalenten  zusammenfasst,  sind: 

1)  Die  chemischen  Verbindungen  finden  stets  in  demselben  Ge- 
vichtsverhältniss  statt,  im  Falle  die  Producte  dieselben  (physikalischen 
und  chemischen)  Eigenschaften  besitzen.  Solche  Verbindungen  haben 
'laher  immer  und  unter  allen  Umständen  einerlei  Zusammensetzung. 

2)  Wenn  zwei  Stoffe  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander 
vereinigen,  so  stehen  die  mit  derselben  Menge  des  einen  Stoffes  (Ä) 
verbundenen  Mengen  des  zweiten  Stoffes  (B)  unter  sich  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältniss,  welches  z.  B.  durch  die  Zahlen: 

1:2:3:4:5:6   •   .   .   .   .  • 
ausgedrückt  werden  kann.    So  verbinden  sich: 
100  Thle.  Stickstoff  mit   52,14  Thln.  Sauerstoff  zu  Stickoxydul, 
100    „  „        „  104,28    „  „        „  Stickoxyd, 

100    „  „  156,42    „         „        „  salpetriger  Säure, 

100    „  „        „  208,56    „         „        „  Untersalpetersäure, 

100    „  „         „  260,70    ,,  „        „  Salpetersäure. 

Die  Zahlen  52,14,  104,28,  156,42,  208,56  und  260,70  verhalten 
sich  aber  zu  einander  wie  1:2:3:4:5. 

Dieses  Gesetz  ist  unter  dem  Namen  Gesetz  der  vielfachen 
Verhältnisse  (multiplen  Proportionen)  bekannt. 

3)  Die  Mengen  verschiedener  Stoffe  (4,  2?,  C  .  .  .),  welche  sich 
mit  einer  bestimmten  Quantität  eines  Stoffes  {Z)  verbinden,  vereinigen 
sich  auch  unter  einander  in  denselben  Gewichts  Verhältnissen,  oder  in 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXV,  S.  56.  —  *)  Si  Iii  man  •  American  Journ.  [2.] 
XVUf  p,  387,  —      lieber  den  Zunammenhang  zwischen  den  Atomgewichten  ähn- 
licher Elemente  anter  einander  rergl.  Len»sen:  Annal  d.  Gbem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI. 
3.  121. 
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Multiplen  davon.  Mit  Einem  Gewichts-Theil  Wasserstoff  vereinigen  »ich : 
8  Gew.-Thle.  Sauerstoff,  16  Gew.-Thle.  Schwefel,  35,5  Gew.-Thle. 
Chlor,  6  Thle.  Kohlenstoff.  Die  Erfahrung  hat  nun  gelehrt,  das*  8 
Gew.-Thle.  Sauerstoff  sich  auch  mit  16  Gew.-Thln.  Schwefel,  35,5 
Gew.-Thln.  Chlor,  6  Thln.  Kohlenstoff  verbinden.  Nach  dem  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  sind  ausserdem  noch  viele  andere  Verbin- 
dungen möglich,  z.B.  35,5  Gew.-Thle.  Chlor  mit  3  X  8i  4  X  *•>  5  X  *i 
6X8,7X8  Gew.-Thln.  Sauerstoff,  in  welchen  doch  stets  Mol- 
tipla  der  angeführten  Zahlen  als  die  Gewichtsmengen  der  betreffenden 
Stoffe"  auftreten. 

Dies  ist  das  Gesetz  der  Aequivalente,  insofern  man  die  Ge- 
wichtsmengen verschiedener  Körper,  welche  einander  in  den  chemischen 
Verbindungen  vertreten,  chemische  Aequivalente  nennt. 

Die  im  Vorhergehenden  angeführten  Gesetzmässigkeiten  finden 
nicht  nur  bei  den  einfachen,  sondern  ebensowohl  bei  den  zusammen- 
gesetzten Stoffen  statt.  Bei  letzteren  hat  man  aber  ferner  noch  durch 
die  Versuche  das  Gesetz  gefunden: 

4)  Das  Aequivalent  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  gleich 
der  Summe  der  Aequivalente  seiner  Bestandteile.  In  der  Chlorsäure 
sind  35,5  Gewichtstheile  Chlor  (1  Aeq.  Chlor)  mit  40  =  5  X  8  Ge- 
wichtstheilen  Sauerstoff  (5  Aeq.  Sauerstoff)  verbunden.  In  der  Schwe- 
felsäure sind  16  Gewichtstheile  Schwefel  (1  Aeq.  Schwefel)  mit  24 
=  3X8  Gewichtstheilen  Sauerstoff  (3  Aeq.  Sauerstoff)  verbunden. 
Der  Versuch  hat  nun  gelehrt,  dass  75,5  =  (35,5  40)  Gewichtstheile 
Chlorsäure  mit  40  =  (16 -(-24)  Gewichtstheilen  Schwefelsäure  äquiva- 
lent sind,  d.  h.  einander  in  den  Verbindungen  zu  ersetzen  vermögen. 
Ein  Gleiches  gilt  für  die  Basen. 

Dal  ton  welcher  das  Gesetz  der  vielfachen  Verhältnisse  zuerst 
entdeckte,  und  mit  dem  schon  früher  von  Richter  zum  Theil  nachge- 
wiesenen Gesetz  der  Aequivalente  in  Verbindung  brachte,  suchte  diese 
Gesetze  durch  eine  Theorie  zu  erklären  oder  wenigstens  zu  versinnlichen, 
welche  noch  jetzt  ziemlich  allgemein  angenommen  ist.  Nach  dieser  Theorie 
sind  alle  Körper  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  theilbar,  über  welche 
hinaus  eine  Theilbarkeit  nicht  stattfinden  kann.  Die  letzten  Theile 
(Atome)  eines  Körpers  sind  gleich  schwer  und  gleich  gross,  die  Atome 
verschiedener  Körper  können  verschieden  gross  und  von  verschie- 
denem Gewicht  sein.  Jedes  Atom  ist  von  einer  Wärmesphäre  umge- 
ben, so  dass  zwischen  den  einzelnen  Atomen  keine  unmittelbare  Be- 
rührung stattfinden  kann.  Chemische  Verbindungen  entstehen  durch 
inniges  Aneinanderlagern  der  Atome  verschiedener  Körper  zu  einem 
zusammengesetzten  Atome. 

Diese  Theorie  erklärt  völlig  die  oben  angeführten  Gesetze.  Alle 
Verbindungen  und  Vertretungen  können  nämlich  hiernach  nur  in  dem 
Verhältnisse  der  Gewichte  der  Atome  geschehen.  Da  ferner  die  Ver- 
bindungen nur  in  dem  Verhältniss  von 

1  Atom  A  zu  1  Atom  B 
1     *    Ä  :  2     „  B 

1  A  :  3     „  B 

2  A  i  3     „  B 

u.  8.  w.  stattfinden  können,  so  werden  auch  die  in  den  Verbindungen 


*)  A  new  System  of  Chemical  Philosoph v  1808. 

Digitized  by  Google 


Atomtheorie. 


519 


enthaltenen  Gewichte  voü  B  (berechnet  auf  das  Gewicht  von  2  Ato- 
men A)  sich  wie  2:3:4:6...  verhalten. 

Nicht  weniger  selbstverständlich  ist  es,  dass  das  Aequivalent  (oder 
vielmehr  Atomgewicht)  einer  Verbindung  durch  die  Summe  der  Aequi- 
valent« (oder  Atomgewichte)  der  ßestandtheile  ausgedrückt  wird. 

Wenn  uns  hiernach  die  relative  Anzahl  der  in  einer  chemischen 
Verbindung  enthaltenen  Elementaratome  bekannt  wäre,  so  würde  sich 
das  relative  Gewicht  der  Atome  aus  der  bekannten  Zusammensetzung 
berechnen  lassen ;  oder  wenn  das  relative  Gewicht  der  Atome  sich  aus- 
findig machen  Hesse,  »o  würde  man  aus  der  bekannten  Zusammenset- 
zung der  Verbindungen  das  Verhältnis*  der  darin  enthaltenen  Elementen  - 
atome  berechnen  können. 

Dalton  versuchte  zuerst  das  relative  Gewicht  der  Atome  zu  be- 
stimmen, indem  er  von  der  Voraussetzung 'ausging,  dass  in  den  Verbin- 
dungen von  zwei  Bestandteilen ,  welche  sich  nur  in  einem  einzigen 
Verhältnis*  vereinigen,  eine  gleiche  Anzahl  beider  Elcmentarbestand- 
theile  enthalten  sei.  In  dem  Wasser  nahm  er  hiernach  ein  Atom  Was- 
serstoff mit  einem  Atom  Sauerstoff  verbunden  an.  In  den  neutralen  Sal- 
zen nahm  er  ebenso  gleichviel  Atome  Säure  und  Basis  an.  » 

Berzelius  nahm  (1815),  gestützt  auf  Gay  Lussac's  Entdeckung 
der  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Verbindung  gasförmiger  Körper,  an, 
dass  gleiche  Volume  der  gasförmigen  Elemente  eine  gleiche  Anzahl 
Atome  enthalten,  und  dass  hiernach  durch  das  speeifische  Gewicht 
dieser  Gase,  das  relative  Gewicht  ihrer  Atome  ausgedrückt  sei.  Fer- 
ner stellte  er  noch  den  Grundsatz  auf,  dass  in  jeder  Verbindung  zweier 
Elemente  von  dem  einen  Bestandteil  1  Atom  enthalten  sei.  In  dem 
Eisenoxyd  nahm  er  hiernach  1  Atom  Eisen  mit  3  Atomen  Sauerstoff, 
und  in  dem  Eisenoxydul  folglich  1  Atom  Eisen  und  2  Atome  Sauer- 
stoff an. 

Eine  andere  Beziehung  zwinchen  dem  relativen  Gewichte  der  Atome 
fanden  Du  long  und  Petit  (1819)  in  der  speeifischen  Wärme  der 
Elemente;  sie  ermittelten  nämlich,  dass  die  speeifische  Wärme  der 
Elemente  sich  umgekehrt  verhält  wie  die  Atomgewichte,  welche  man 
denselben  beilegen  kann.  Für  viele  Elemente  zeigte  sich  diese  Rela- 
tion nach  den  von  Berzelius  angenommenen  Atomgewichten  anwend- 
bar, für  andere  dagegen  musste  das  Atomgewicht  halbirt  oder  ver- 
doppelt werden;  man  musste  also  doppelt  so  viele  oder  halb  so  viel 
Atome,  als  Berzelius  gethan,  in  ihren  Verbindungen  annehmen. 

Die  Entdeckung  Mitscherlich's  (1820),  dass  die  Körper  von 
gleicher  atomtstischer  Zusammensetzung,  wenn  auch  verschiedene  Ele-  t 
mente  darin  enthalten  sind,  gewöhnlich  gleiche  Krystallform  (Isomor- 
phismus) zeigen,  lässt  sich  ferner  als  ein  treffliches  Mittel  gebrauchen, 
die  atomistische  Zusammensetzung  von  Verbindungen  durch  die  Analo- 
gie mit  anderen  Körpern  von  bekannter  Atom- Anzahl  herzuleiten. 

Wir  haben  in  dem  Vorhergehenden  gezeigt,  wie  man  nacheinan- 
der zur  Bestimmung  der  relativen  Anzahl  der  in  den  Verbindungen 
enthaltenen  Atome  folgende  Leitpunkte  annahm. 

1)  Die  möglichste  Einfachheit  der  Verhältnisse; 

2)  das  specirische  Gewicht  der  Elemente  im  gasförmigen  Zustande ; 

3)  die  speeifische  Wärme  der  Elemente; 

4)  die  Isoinorphie  der  Verbindungen. 

Für  gewisse  Verbindungen  führt  die  Berücksichtigung  aller  dieser 
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Verhältnisse  zu  derselben  atomistischen  Zusammensetzung,  aber  für  die 
meisten  leiten  sich  verschiedene  atomistische  Zusammensetzungen  ab, 
je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Beziehung  zur  Richtschnur 
wählt.  Wir  wollen  daher  in  dem  Folgenden  diese  Verhältnisse  näher 
betrachten,  um  den  verschiedenen  Werth  derselben  beurtheflen  zu 
können. 

Einfachheit  des  Verhältnisses  der  Atome.  Im  Falle  ein 
Element  sich  nur  in  einem  einzigen  Verhältnisse  mit  anderen  Eiern en 
ten  vereinigt,  und  die  Verbindungen  keine  Beziehungen  zu  anderen 
Körpern  von  bekannter  oder  angenommener  atomistischer  Zusammen- 
setzung zeigen,  so  lassen  sich  keine  Gründe  für  die  Wahrscheinlich- 
keit einer  bestimmten  atomistischen  Zusammensetzung  anführen,  und 
man  kann  mit  gleichem  Rechte  jedes  beliebige  Verhältnis*  annehmen. 
In  diesem  Falle  wird  man  wohl  das  einfachste  Verhältnis  1  :  1  wäh- 
len ,  bis  weitere  Entdeckungen  uns  Beziehungen  zu  anderen  Verbindun- 
gen gelehrt  haben.  So  verhält  es  sich  zum  Theil  mit  der  Beryllerde, 
Thorerde,  Yttererde  und  anderen,  welche  man  gewöhnlich  aus  gleichen 
Atomen  Metall  und  Sauerstoff  bestehend  betrachtet,  obwohl  für  ein- 
zelne, «.  B.  die  5Beryllerde,  gewisse  Analogien  mit  der  Thonerde  un- 
verkennbar sind,  welche  für  ein  analoges  Verhältniss  der  Atome  io 
beiden  Oxyden  sprechen. 

Ueberhaupt  wird  der  Begriff  Einfachheit  des  Verhältnisses 
zu  eng  begrenzt,  wenn  man  denselben  auf  1  :  1  einschränken  wollte, 
und  die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die  Verhältnisse  1:2,  1:3,  2:3 
ebenso  häufig  als  ersteres  vorkommen. 

Specifisches  Gewich  t  derElemente  im  Gas-  oderDampi- 
zustande.  Die  meisten  Chemiker  nehmen  an,  dass  gleiche  Volume 
der  einfachen  Gase  (unter  denselben  Verhältnissen  des  Drucks  und  der 
Temperatur)  die  nämliche  Anzahl  von  Atomen  enthalten.  Dies  gilt 
nicht  nur  von  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Elemen- 
ten, sondern  auch  für  die  erst  in  höherer  Temperatur  den  gasförmigen 
Zustand  annehmenden  Stoffe  (z.  B.  Brom,  Jod),  da  die  Dämpfe  keinen 
specifischen  Unterschied  von  den  Gasen  zeigen. 

Dieser  Annahme  zufolge  drückt  das  Verhältniss  der  in  einer 
Verbindung  enthaltenen  Gasvolume  der  Bestandteile  zugleich  das 
Verhältniss  der  Atome  derselben  aus. 

Bei  den  unmittelbar  in  Verbindung  tretenden  Gasen,  wie  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  Chlor  u.  a.  lässt  sich  das  Volum  verhältniss  unmit- 
•  telhar  beobachten,  für  andere  aber  aus  der  bekannten  Zusammensetzung 
leicht  berechnen,  indem  man  das  Gewicht  der  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Bestandteile  durch  die  Dampfdichte  der  betreffenden  Körper 
dividirt. 

Da  übrigens  nur  die  Dampfdiohte  weniger  Elemente  bekannt  ist* 
so  wird  man  nur  für  eine  eingeschränkte  Anzahl  von  Elementen  das  Ge- 
wicht der  Atome  diesem  Grundsatz  gemäss  ableiten  können. 

Ausserdem  gelangt  man  bei  der  Durchführung  des  Grundsatzes 
zu  gewissen  sehr  unwahrscheinlichen  Folgerungen.  In  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  sind  z.  B.  auf  40  Gew.-Thle.  Schwefel  60  Gew.- 
Thle.  Sauerstoff  enthalten.  Da  das  specif.  Gewicht  des  Schwefeldampfs« 
6,636,  das  des  Sauerstoffgases  1,106  ist,  so  berechnet  sich  das  Volum- 
verhältniss  der  Bestandteile  der  Schwefelsäure  in  Gasform: 
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Schwefel  Sauerstoff  Volumverhältai»» 

40    _  fin,  60    _M>27       54<27  _  9  ' 

MF«  -  6'°3        UÖ6  =  54'"         6^3  =  7  ' 

das  Verhältnis»  der  Atome  wäre  also  1:9;  ebenso  müssten  in  dem 
Schwefelwasserstoffgas  auf  1  At.  Schwefel  6  At.  Wasserstoffgas  enthal- 
ten sein.  Wir  wollen  die  weiteren  Folgerungen,  zu  welchen  man  bei 
coosequenter  Durchführung  dieses  Atom  Verhältnisses  der  Verbindungen 
des  Schwefels  gelangt,  nicht  verfolgen,  da  das  Angeführte  die  Che- 
miker zur  Verwerfung  des  Princips  für  den  Schwefel  veranlasste. 

Allerdings  lassen  sich  auch  gewichtige  Gründe  anführen,  welche 
einen  Ausnahmefall  bei  dem  Schwefel  annehmen  lassen.  Die  Dampf- 
dichte  vieler  Körper  ist  nämlich  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  weit 
entfernt  vom  Kochpunkt  des  Körpers  liegt,  wechselnd  und  wird  erst 
bei  weit  höher  liegenden  Wärmegraden  constant,  sowie  überhaupt  die 
Dämpfe  vieler  Körper  erst  in  weit  über  dem  Kochpunkt  derselben  lie- 
genden Temperaturen  mit  den  Gasen  in  den Eigenschaften  völlig  über- 
einstimmen. Noch  wichtiger  ist  aber  die  Bemerkung,  dass  der  Schwefel 
in  der  Wärme  eine  Veränderung  erleidet  und  schon  unterhalb  seines 
Kochpnnktes  völlig  in  eine  andere  Modifikation  verwandelt  wird.  Man 
unn  nun  annehmen,  dass  3  At.  Schwefel  sich  hierbei  zu  einem  Atom 
erdichtet  oder  innig  vereinigt  haben,  so  dass  in  einem  Volumen  Schwe- 
Mdampf  die  dreifache  Anzahl  normaler  Schwefelatome  enthalten  ist, 
*ie  in  einem  Volumen  Sauerstoffgas.  Nach  dieser  Hypothese  würde 
»lso  in  der  Schwefelsäure  das  Verhältnis*  der  Atome  wie  1  : 3  sein, 
wofür  auch  viele  andere  Gründe  sprechen. 

Aehnliche  Abweichungen  von  der  Regel  finden  bei  dem  Phosphor- 
dampf statt,  dessen  Dichte  doppelt  so  gross  ist,  als  aus  dem  anderweitig 
bestimmten  Atomgewicht  folgen  würde.  Aber  auch  der  Phosphor  er- 
leidet in  der  Wärme  eine  wesentliche  Veränderung. 

Aus  der  Znsammensetzung  der  Oxyde  des  Quecksilbers  und  der 
Dichtigkeit  des  Quecksilberdampfes  (6,87)  berechnet  sich  das  Atom- 
verhiltniss  für  das 

Quecksilber        Sauerstoff     Atom  Verhältnis 

Q-eekalWoxyd  .    .    ^  =  13,5       ^  =  6,7       ^  =  - 

n    •  ,  ,        96,1        _  ^  _        3,9       „  r       14,0  4 

Qu*k,überoxydu]    .    —  =  14,0       —  =  3,5       —  =  _ 

Der  Dampfdiel ite  des  Quecksilbern  und  der  Zusammensetzung  der 
Oxyde  zufolge  müssten  also  in  dem  Quecksilberoxyd  2  At.  Quecksilber  auf 
1  At  Sauerstoff,  in  dem  Oxydul  4  At  Quecksilber  auf  1  At  Sauerstoff 
enthalten  sein.  Anch  hier  nimmt  man  gewöhnlich  einen  Ausnahm e- 
f*U  an,  obgleich  man,  wohl  ohne  andere  Analogien  zu  verletzen,  dieses 
AtoroTerhaltniss  in  den  Verbindungen  des  Quecksilbers  zu  Grunde 
legen  dürfte. 

Da  zur  Ermittelung  der  Atomgewichte  die  Volumverhältnisse 
hiernach  von  den  Chemikern  nur  für  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
*toff,  Chlor,  Brom  und  Jod  berücksichtigt  wurden,  während  bei  dem 
Phosphor,  Schwefel  und  Quecksilber  dieselben  unberücksichtigt  blie- 
ben und  für  die  grosse  Mehrzahl  der  Elemente  die  Volumverhält- 
nisse  unbekannt  sind  und  meist  auch  bleiben  werden,  so  haben  viele 
Chemiker  der  Betrachtung  der  Volumverhältnisse  als  Mittel  zur  Be- 
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Stimmung;  der  atomistischen  Zusammensetzung  jeden  Werth  abge- 
sprochen. 

Als  einen  wesentlichen  Einwurf  gegen  die  Volumtheorie  konnte 
man  anführen,  das«  nur  bei  den  Elementen  gleiche  Gas-Volume  gleich 
viele  Atome  enthalten,  während  in  den  Verbindungen  die  verschieden- 
artigsten  Verhältnisse  möglich  sein  sollten.  Wir  wissen  aber  nicht,  ob 
die  sogenannten  Elemente  wirklich  aus  gleichartigen  Partikeln  zusam- 
mengesetzt sind,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  ebenfalls  wie  die  Ver- 
bindungen ungleichartige  Bestandteile  enthalten.  Ein  bestimmter 
Unterschied  zwischen  den  Elementen  und  den  zerlegbaren  Verbin- 
dungen möchte  jetzt  um  so  weniger  nachgewiesen  werden  können, 
als  wir  viele  zusammengesetzte  Stoffe  kennen,  welche  in  ihren  Verhält- 
nissen durchaus  den  sogenannten  Elementen  entsprechen  (Cyan,  Kako- 
dyl,  Aethyl  u.  s.  w.)  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  in  nähere  Bestand- 
teile zerlegt  werden  können,  was  bei  den  Elementen  bis  jetzt  nicht 
nachzuweisen  ist.  In  dieser  Beziehung  haben  jedoch  Gerhardt  and 
Laurent  einen  Schritt  weiter  gethan,  indem  sie  auch  für  die  Verbin- 
dungen eine  gleiche  Anzahl  zusammengesetzter  Atome  in  gleichem 
Gas-Volumen  annahmen,  ähnlich  wie  für  die  sogenannten  Elemente 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  in  gleichem  Gas- Volumen  angenommen 
wurde.  Wenn  wir  uns  der  chemischen  Zeichen  als  Ausdruck  für  die 
Atome  bedienen,  so  enthalten  2  Volumeinheiten  H~H;  CTO;  CTO; 
Br  Br;  «TJ;  ETN;  H20;  CIH;  BrH;  JH;  NH8;  N20;  NOa;  NH03; 
JC1;  BrCl;  PC13;  CO;  COs. 

In  gleicher  Weise  kann  man  für  die  meisten  organischen  Verbin- 
dungen annehmen,  dass  das  Atom  derselben  im  gasförmigen  Zustande 
zwei  Volumeinheiten  bildet.  Die  sogenannten  Elemente  wären  hiernach 
im  freien  Zustande  Verbindungen  gleichartiger  Atome  unier  sich,  welche 
einzeln  sich  nicht  darstellen  lassen,  wohl  aber  in  Verbindungen  ent- 
halten sein  können.  Der  freie  Wasser  Stoff  z.  B.  enthielte  1  At.  Wasser- 
stoff in  Verbindung  mit  1  At.  Wasserstoff;  der  Chlorwasserstoff  in 
gleicher  Weise  1  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Chlor.  Diese  Betrach- 
tungsweise ist  wesentlich  darin  von  den  älteren  unterschieden,  dass  m 
1  At.  Chlorwasserstoff  nur  halb  soviel  Chlor-  und  Wasserstoflatome 
angenommen  werden,  als  in  dem  freien  Chlor  oder  Wasserstoff.  In* 
zwischen  müssen  hierbei  doch  ausser  den  früher  erwähnten  noch  einige 
weitere  Ausnahmen  von  der  Regel  angeführt  werden,  so  bildet  die 
Atomeinheit  Salmiak,  Phosphorsuperchlorid  u.  a.  4  Volume  im  gasför- 
migen Zuatand,  ohne  dass  es  möglich  wäre  die  halbe  Anzahl  von  Ato- 
men darin  anzunehmen.  Auch  unter  den  organischen  Verbindungen 
war  Gerhardt  genötliigt  einige  Ausnahmen  anzunehmen. 

Die  speeifische  Wärme  der  einfachen  Körper  steht,  nach 
Du  long  und  Petit 's  Gesetz,  im  umgekehrten  Verhältniss  zn  den 
Atomgewichten,  mithin  ist  das  Product  des  Atomgewichts  mit  der 
speeifischen  Wärme  (oder  die  speeifische  Wärme  der  Elementaratome) 
ftir  alle  Elemente  eine  constante  Zahl. 

Die  Versuche,  aus  welchen  Dulong  und  Petit  das  Gesetz  ableite- 
ten, betrafen  indessen  nur  eine  kleine  Anzahl  von  Elementen,  und  mach- 
ten ferner  gewisse  Veränderungen  in  den  Atomgewichten  nöthig,  ohne 
welche  die  Gesetzmässigkeit  nicht  stattfand. 

Regnaalt  bestimmte  später  für  eine  weitere  Anzahl  von  Klemm- 
ten die  speeifische  Wärme  und  fand,  dass  die  von  Dulong  und  Petit 
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Elemente  stattfinde,  insofern  wenigstens  das  Product  des  Atomgewichts 
(för  O  =  100)  mit  der  speeifischen  Wirme  fflr  alle  Elemente  zwischen 
36  und  41  fiel,  wonach  also  keine  absolute  Gleichheit,  aber  doch  eine 
gewisse  Annäherung  stattfand.  Eine  solche  absolute  Gleichheit  ist 
schon  deshalb  nicht  möglich,  weil  für  verschiedene  Temperaturen  die 
3pecifi.«che  Wärme  der  Körper  sich  ändert  und  somit  nur  für  eine  be- 
stimmte Temperatur  das  Gesetz  völlig  richtig  sein  könnte.  Regnault 
erklärt  diesen  geringen  Unterschied  durch  die  Annahme,  dass  die  spe- 
eifische  Wärme  nicht  nur  die  Wärmemenge  sei,  welche  zur  Tempera- 
turerhöhung des  Atoms  verwendet  werde,  sondern  ausserdem  auch  die 
Wärmemenge  begreife,  welche  bei  der  Ausdehnung  des  Körpers  ver- 
tchwinde  oder  Molekularveränderungen  bewirke. 

Auch  in  neuerdings  veröffentlichten  Versuchen  l)  fand  Regnault 
in  ähnlicher  Weise,  dass  die  speeifische  Wärme  der  Atome  der  ein- 
fachen Körper  nahezu  gleich  gross  sei,  und  brachte  durch  genauere 
einige   früher    angenommene  Ausnahmen 


Wir  führen  zur  Nachweisung  dieses  Verhältnisses  folgende  Ta- 


Spec.  Wärme 

Atomgewicht 
(  Act  i  uivftlcnt) 

Product 

0.2143 

170,4 

36,6 

0,0507 

1503,8 
937,5 

76.2  :  2 

76.3  :  2 

0,0814 

0,0314 

1294,5 

40,6 

0,0843 

1000 

84,3   :  2 

0,1138 

850,0 
2450 

39,8 

79,4   :  2 
85,6   :  2 

0,0324 

0,0541 

1587,5 

0,0303 

1282  (?) 

44,7 

0,0567 

700,0 

39,7 

0,1696 
0,1069 

487,5 

82,6   :  2 

375,0 

40,1 

0,2411 

75,0 

18,1  X  2 

0,0951 

396,6 

37,8 

0,1441 

344,5 

40,7 

0,2934 

287,5 

84,2   :  2 

0,1109 

362,5 
1250 

40,2 

0,0306 

38,2 

0,0593 

662,5 

39,3 

0,20 

387,5 

77,5  :  2 

0,0324 

1287,5 

40,4 

0,0333 

1250,0 

41,6 
35,2 

0,0541 

0,2026 
0,0762 

650 

200 

40,5 

493,75 

37,5 

0,0570 

1350 

76,9   :  2 

0,0474 
0,0308 

800,3 

37,9 

1300 

40,0 

0,0364 

1150 

41,9 

0,0955 

406,6 

39,8 

0,0562 

725 

40,7 

Aluminium  . 


Blei  .  .  . 
Brom  (feste«) 
Eiien  . 

'.AH  . 

Jod  . 
Iridium 
iwlmium 
Kalium 
Kohsll 


Kupfer 

K&trtom 
N>kd  . 


(Kohle) 


fVJadium 
!'-')«phor 
1*1*00  .  . 


Schwefel 
Selen  . 
Sflber  . 
Telhir  . 


Wolfram 

Zink  . 

Zinn  . 


=  38,1 
=  38,1 

=  42,1 

=  39,7 
=  42,8 


=  41,3 
—  36,2 

=  42,1 
=  88,7 


=  88,5 


*)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLVI,  p.  267;  Pogg.Annal.  Bd.XCVIII, 

s.  aar,. 
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Ausser  den  angeführten  starren  und  flüssigen  Körpern  zeigen  auch 
die  permanent  gasförmigen  Elemente  unter  sich  verglichen,  dass  bei  ihnen 
die  specifische  Wärme  sich  umgekehrt  wie  das  Atomgewicht  verhält, 
indem  nämlich  dieselben  für  gleiche  Volume  gleiche  specifische  Wärme 
zeigen. 

In  der  angeführten  Tabelle  findet  man,  dass  das  Product  der 
specifischen  Wärme  mit  dem  Atomgewicht  eine  um  etwa  40  schwan- 
kende Zahl  ist,  wenn  man  für  Antimon,  Arsen,  Brom,  Gold,  Jod,  Phos- 
phor das  Atomgewicht  halb  so  gross  als  das  Aequivalent  annimmt,  wie 
dies  auch  gewöhnlich  geschieht,  und  ausserdem  die  Atomgewichte  de? 
Silbers,  Kaliums  und  Natriums  halb  so  gross  wie  gewöhnlich  (das 
Aequivalent)  setzt,  die  Formel  der  Oxyde  also  K,  O,  Na,  O,  Agj  0  schreibt 
femer  noch  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  doppelt  so  hoch  wie  ge- 
wöhnlich annimmt  und  die  atomistische  Formel  der  Kohlensäure  C04 
schreibt.  In  Betreff  des  Kohlenstoffs  ist  zu  erwähnen,  dass  die  verschie- 
denen Modificationen  desselben  bedeutende  Unterschiede  hinsichtlich 
der  specifischen  Wärme  zeigen;  so  wurde  die  der  Holzkohle  zu  0,244 
bestimmt,  während  die  desDiamants  sich  zu  0,1469  ergab  (Regnault), 

Die  specifische  Wärrae  fand  Regnault  für  glasiges  Selen  0,103: 
für  krystallinisches  Selen  0,076  bei  Temperaturen  über  0<>:  Dagegen 
giebt  Regnault  an,  dass  er  für  glasiges  und  krystallinisches  Selen 
für  Temperaturen  unter  0°  dieselbe  specifische  Wärme  (0,075)  gefun- 
den habe. 

Wollte  man  das  von  Du  long  und  Petit  aufgestellte  Geseti  all 
entscheidenden  Grundsatz  für  die  Wahl  der  atomistischen  Zusammen 
Setzung  der  Verbindungen  wählen,  so  würde  man  nur  wenige  Aende- 
rangen  in  den  jetzt  gewöhnlich  angenommenen  Atomgewichten  anbrin- 
gen müssen,  welche  dazu  keineswegs  mit  anderen  Erfahrungen  im 
Widerspruch  stehen.  Dagegen  wäre  für  eine  nicht  kleine  Anzahl  von 
Elementen  (z.  B.  Lithium,  Barium,  Strontium,  für  die  meisten  soge- 
nannten Erdmetalle,  und  Fluor,  Bor  und  Silicium)  eine  Entscheidung 
nach  diesem  Grundsatz  vorläufig  unmöglich,  bis  die  specifische  Wärme 
dieser  Elemente  ermittelt  wäre. 

Die  Isomorphie  der  Verbindungen.  Die  von  Mitscher- 
lieh  entdeckte  Thatsache,  dass  man  in  den  Verbindungen  gewisse  Be- 
stand theile  durch  andere  (in  welchen  beiden  man  nach  den  im  Vorher- 
gehenden erwähnten  Grundsätzen  gleiche  Anzahl  von  Atomen  annimmt) 
ersetzen  kann,  ohne  dass  eine  Aenderung  der  Krystallform  stattfindet,  wird 
häufig  als  ein  Mittel  zur  Erkennung  der  atomistischen  Zusammensetzung 

solcher  Verbindungen  angewendet.  In  dem  Salz  SO$j~^^ 

kann  man  z.  B.  das  Magnesium  durch  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Ko- 
balt, Kupfer,  Kadmium  oder  Zink  ohne  wesentliche  Form  verändernde 
ersetzen,  und  die  dazu  erforderlichen  Quantitäten  dieser  Metalle  ste- 
hen in  dem  Verhältniss  der  anderweitig  ermittelten  Atomgewichte. 
Man  kann  ebenso  das  Kalium  durch  Natrium  und  den  Schwefel  duren 
Selen  in  dem  Verhältniss  der  Atomgewichte  ganz  oder  theilweise  er- 
setzen. 

Wenn  dieses  am  obigen  Beispiel  nachgewiesene  Gesetz  allge- 
meine Gültigkeit  hätte  und  ferner  alle  Verbindungen  von  gleicher  Kry* 
stallform  eine  entsprechende  atomistische  Zusammensetzung  hatten,  *° 
würde  man,  ausgehend  von  gewissen  anderweitig  bekannten  oder  ange- 
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phen  Stoffe  ermitteln  können. 

Eisenoxyd  und  Thonerde  sind  isomorph  und  ersetzen  einander 
auch  in  dem  Alaun  ohne  Forraveränderung ;  wir  haben  demnach  Grund, 
in  beiden  dieselbe  atomistische  Zusammensetzung  anzunehmen.  Da 
das  Eisen  zwei  basische  Oxyde  bildet,  in  welchen  die  Sauerstoffmengen 
sich  wie  1  :  iy2  oder  wie  2:3  verhalten,  so  kann  man  die  Formeln 
der  Oxyde  Fe04  und  FeO,  oder  FeO  und  Fe,Os  schreiben.  Für  die 
letzte  Annahme  spricht  die  Isomorphie  des  Eisenoxydul*  mit  Magnesia, 
Manganoxydul,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd,  welche  wieder  mit  anderen 
Verbindungen  in  Beziehung  stehen.  Die  Formel  des  Ebenoxyds  ist 
also,  wenn  man  die  erwähnten  Verbindungen  im  Zusammenhange  be- 
trachtet, Fe,  0„  und  die  entsprechende  Formel  AI,  08  wird  man  daher 
auch  für  die  Thonerde  wühlen. 

Das  Zinn  bildet  zwei  Oxyde,  deren  Sauerstoffgehalt  (auf  die  gleiche 
Menge  Metall  berechnet)  sich  wie  1  :  2  verhält.  Die  Einfachheit,  sowie 
die  specifische  Wärme  des  Zinns  haben  die  Chemiker  bewogen,  die 
Formeln  der  Oxyde  SnO  und  Sn02  anzunehmen.  Da  die  Titansaure 
(Rutil)  mit  dem  Zinnoxyd  isomorph  ist,  so  nimmt  man  für  sie  die  gleiche 
atomistische  Zusammensetzung,  daher  die  Formel  Ti03  an. 

Wie  werthvolle  Wahrscheinlichkeitsgründe  die  Isomorphie  auch 
xor  Auffindung  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
und  somit  des  Atomgewichte  der  Elemente  liefert,  so  darf  man  doch 
in  isomorphen  Verbindungen  keineswegs  immer  eine  gleiche  Anzahl  von 
Atomen  voraussetzen.  Abgesehen  davon,  dass  viele  Körper,  zwischen 
welchen  wir  gegenwärtig  gar  keine  Beziehungen  bemerken,  dieselbe 
Krystallform  zeigen  (z.  B.  Borax  und  Augit,  Zinkvitriol  und  Antimon- 
glanz), giebt  es  viele  nahe  übereinstimmende  Stoffe,  welche  nicht  nur 
dieselbe  Krystallform  besitzen,  sondern  auch  gemeinschaftlich  krystalli- 
siren,  ohne  dass  sie  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  enthalten.  Dies  giit 
«.  B.  für  Ammoniak-  und  Kalisalze,  wovon  die  ersten,  ausser  dem  in 
beiden  gemeinsamen  Bestandtheil,  2  At.  Stickstoff  und  8  At.  Wasser- 
stoff, letztere  dagegen  1  (oder  wenn  man  will  2)  At.  Kalium  enthalten. 
Die  zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  aufgestellte  Theorie,  dass  NH4 
ein  zusammengesetztes  Radical  sei,  welches  das  Kalium  isomorph  ver- 
treten könne,  räumt  die  Thatsache,  dass  isomorphe  Verbindungen  eine 
ungleiche  Atomanzahl  enthalten  können,  nicht  weg.  Ebenso  verhält  es 
aichmit  dem  salpetersauren  Natron  und  Kalkspath,  welche  beide  dieselbe 
form  besitzen,  während  ihre  atomistische  Zusammensetzung  durch  die 
Formeln  Na06N,  und  Ca08C  gewöhnlich  ausgedrückt  wird.  Verdop- 
pelt man  indessen  die  letzte  Formel  und  haibirt  das  Atomgewicht  des 
Natriums,  wozu  man  nach  der  speeifischen  Wärme  desselben  Grund 
tat,  so  erhalten  beide  Stoffe  die  entsprechenden  Formeln: 

NajOGN2  und  Caj  O^Cj. 
Obwohl  sich  also  für  diese  beiden  Stoffe  durch  eine  geeignete  Wahl 
der  Atomgewichte  die  gleiche  Gestalt  mit  entsprechender  Zusammen- 
setzung in  Verbindung  bringen  lässt,  so  ist  dies  doch  nicht  immer  mög- 
lich. Viele  sogenannte  homologe  Verbindungen,  z.  B.  essigsaures  and 
buttersaures  Kupferoxyd,  C4H3O4CU  -f-  aq.  und  C8H704Cu  -j-  aq., 
haben  die  gleiche  Form  und  gewisse  Bestandteile  gemeinsam,  während 
andere  Bestandteile  in  ungleicher  Anzahl  von  Atomen  vorhanden  sind. 

Alan  wird  hiernach  es  ebensowenig  für  bewiesen  ansehen  können, 
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dass  da*  tiberchlorsaure  Kali  and  übermangansaure  Kali,  weil  sie 
gleiche  Form  besitzen,  auch  die  gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten 
müssten,  und  das«,  wenn  für  letzteres  die  Formel  KOgMn,  gültig  sei, 
ersteres  KOgCl,  sein  müsse  und  nicht  etwa  KOBGl  sein  könne. 

Die  Betrachtung  der  Verhältnisse  der  Isomorphie  zeigt  daher,  da» 
sie  in  Bezug  auf  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
werthvolle  Aufschlüsse  liefern  kann,  ohne  dass  sie  jedoch  im  Stande 
wäre,  für  sich  allein  über  die  Anzahl  der  Atome  in  einer  Verbindung 
zu  entscheiden. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  noch  viele  andere  Verhältnisse  bei  der 
Entscheidung  über  die  atomistische  Zusammensetzung  berücksichtigt, 
so  z.  B.  die  Siedepunkte  flüchtiger  Verbindungen,  das  Atomvolumen  der 
festen  und  flüssigen  Stoffe,  ohne  dass  es  jedoch  möglich  gewesen  wäre, 
so  entscheidende  Beweisgründe  aufzufinden,  dass  man  der  Willkürlich- 
keiten enthoben  wäre.  Wir  müssen  es  im  Gegentheil  aussprechen, 
dass  unsere  Ansichten  von  der  atomistischen  Zusammensetzung  der 
Verbindungen,  und  somit  auch  die  Atomgewichtszahlen  der  Elemente 
grossentheils  willkürlich  sind,  oder  auf  einem  Uebereinkommen  beruhen, 
woraus  es  sich  denn  erklärt,  warum  eine  so  grosse  Verschiedenheit  in 
den  verschiedenen  chemischen  Lehrbüchern  zu  bemerken  ist. 

Bevor  wir  schliessen,  wollen  wir  noch  auf  die  von  Willi  am  «od, 
Gerhardt  und  Laurent  zuerst  angewendeten  Atomgewichte  aufmerksam 
machen,  da  dieselben  eine  weitere  Verbreitung  gefunden  haben.  Ger- 
hardt drückt  die  atomistische  Zusammensetzung  des  Wassers  durch  HjU 
aus  und  führt  als  Beweis  dafür  die  Thatsache  an,  dass  in  dem  Wasser 
nach  und  nach  1  oder  2  At  Wasserstoff  durch  Metalle  oder  andere  Radi- 
cale  vertreten  werden  könne,  wodurch  man  also  RliO  oder  Bf  0  er- 
halte. Alle  basischen  Oxyde  haben  nach  Gerhardt  und  Laurent 
die  Formel  BjO  und  auch  für  die  gewöhnlich  als  Rj  O*  betrachteten 
sogenannten  Sesquioxyde  nehmen  sie  die  gleiche  atomistische  Zusam- 
mensetzung an.  Für  diejenigen  Oxyde,  welchen  man  gewöhnlich  die 
Formel  BO  giebt,  halbiren  sie  also  das  Atomgewicht  des  Metalle?, 
.während  für  die  Sesquioxyde  das  Atomgewicht  auf  l/9  des  gewöhn- 
lichen angenommenen  Gewichts  gesetzt  wird.  Diejenigen  Metalle, 
welche  zwei  basische  Oxyde,  wie  das  Eisen  oder  Kupfer,  bilden,  haben 
daher  in  den  verschiedenen  Metallsalzen  ein  verschiedenes  Atomgewicht 
und  erhalten  daher  auch  verschiedene  Zeichen  z.  B.  Fe  =  28,  fe  = 
(Vs  28  =)  18,7;  Cu  =  31,7,  cu  =  (7,81,7  =)  15,8. 

Da  Gerhardt  nicht  das  Gewicht  eines  Doppelatoms,  sondern  das 
Gewicht  eines  Atoms  Wasserstoff  gleich  1  setzt,  so  erhält  er  für  fol- 
gende Atomgewichte  die  Werthe :  H  =  1,  0=16,  S  =  32,  Cl  =  35,5, 
Br  =  80,  J  =  127,  P  =  31,  C  =  12,  K  =  39,  Na  =23,  Ca  =  20, 
Mg  =  12  Fe  =  28,  fe  =  18,7.  Im  Allgemeinen  bleibt  also  das 
Atomgewicht  der  Metalle,  des  Chlors,  Broms,  Jods,  Phosphors,  Stick* 
Stoffs  unverändert,  während  die  Atomgewichte  des  Sauerstoffs,  Schwe- 
fels, Selens  und  Kohlenstoffs  verdoppelt  sind.  A.  S. 

Atomvolum  ist  eine  oft  gebrauchte ,  aber  streng  genommen 
weniger  passende  Bezeichnung  für  die  relativen  Volume,  welche  aol- 
chenMassen  verschiedener Substan zen, die  den  Aequivalentgewich- 
ten  oder  Atomgewichten  proportionirt  sind,  entsprechen.  Die  für 
diesen  Begriff  mindestens  ebenso  gebräuchliche  Bezeichnung  ist:  speeifi- 
sc  lies  Volum;  andere  dafür  vorgeschlagene  Benennungen  sind:  Ae<jtri- 
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valcntvolam,  Molecnlarvolu  m,  welche  Namen  alle  mit  Atom- 
rolnm  oder  specifischem  Volum  gleichbedeutend  genommen  werden. 

Die  Aeqnivalentgewichte  oder  Atomgewichte  geben  die 
Gewichtsverhältnisse  an,  nach  welchen  sich  die  Körper  zu  chemi- 
schen Verbindungen  vereinigen.  Die  Atomvolume  geben  die  Vo- 
Inme  an,  welche  jene  Gewichte  erfüllen,  oder  sie  geben  an,  nach  wel- 
chen Volumverhältnissen  die  Körper  zu  chemischen  Verbindungen  sich 
vereinigen. 

Wenn  die  Aequivalent-  oder  Atomgewichte  zweier  Körper  sich 
verhaken  wie  A  zu  f?,  ihre  specitischen  Gewichte  wie  a  zu  6,  so  ver- 
halten sich  die  Volnme,  welche  durch  jene  Atomgewichte  A  und  B 

AB 

erfüllt  werden,  wie  —  zu-r-;  letztere  Quotienten  geben  die  Atomvo- 

a  b 

Jame;  das  Atomvolum  eines  Körpers  ist  also  ausgedrückt 
durch  den  Quotienten  aus  seinem  specifisch en  Gewicht  in 
sein  Atomgewicht. 

Es  ist  unmöglich,  die  Kii^ensehaften  eines  einzelnen  Atoms  eines 
Körpers  unmittelbar  zu  untersuchen.  Auf  das  Verhältniss  der  Gewichte 
der  einzelnen  Atome  zweier  verschiedener  Körper  kann  man  aus  dem 
Verhältniss  der  Gewichte  grösserer  Mengen  von  beiden  schliessen, 
wenn  man  Grund  hat,  in  jeder  dieser  grösseren  Mengen  gleichviel 
einzelne  Atome  anzunehmen,  öder  wenn  die  Voraussetzung  gerecht- 
fertigt  ist,  dass  die  Anzahl  der  einzelnen  Atome  in  der  einen  grösseren 
Menge  zu  der  in  der  anderen  in  einem  einfachen  und  bekannten  Ver- 
hältnisse stehe.  Das  specifische  Gewicht  lässt  sich  gleichfalls  nicht 
für  einzelne  Atome,  sondern  nur  für  grössere  Mengen  oder  Aggregate 
von  Atomen  bestimmen,  aber  während  man  bezüglich  des  Atomgewichts 
auf  das  Verhältniss  der  Gewichte  einzelner  Atome  verschiedener  Körper 
«chliesson  kann,  ist  dieses  bezüglich  des  specifischen  Gewichts  nicht 
ebenso  der  Fall.  In  jedem  Aggregat  von  Atomen  berühren  sich  diese 
nicht  unmittelbar,  sondern  sie  sind  durch  Zwischenräume  —  nach  der 
gewöhnlichen  Annahme  durch  Wärmesphären,  welche  jedes  einzelne 
Atom  am geben  —  getrennt  Das  Vorhandensein  dieser  Zwischen- 
räume hat  keinen  Einfluss  auf  das  Gewicht  des  Aggregats  von  Atomen, 
wohl  aber  einen  auf  das  Volum  und  mithin  auf  dab  specifische  Gewicht 
desselben.  Während  man  für  solche  Massen  zweier  Körper,  für  welche 
die  Voraussetzung  eines  Gehaltes  an  gleichviel  Atomen  gerechtfertigt 
erscheint,  das  Verhältniss  der  absoluten  Gewichte  der  Massen  auch  als 
das  der  Atomgewichte  beider  Körper  betrachten  kann,  darf  das  Ver- 
hältniss der  specifischen  Gewichte  der  Massen  als  das  der  speeifischen 
Gewichte  der  einzelnen  Atome  nur  dann  betrachtet  werden,  wenn  die 
Zwischenräume  im  Vergleich  zu  dem  Volum  der  Atome  selbst  ver- 
schwindend klein  sind,  oder  wenn  bei  jedem  der  Körper  die  Grösse 
der  Zwischenräume  zu  dem  von  den  Atomen  selbst  erfüllten  Räume 
in  demselben  Verhältnisse  steht  Aber  es  ist  kein  Anhaltspunkt  vor- 
handen, zu  bestimmen,  wann  man  einen  der  beiden  letzteren  Umstände 
voraussetzen  dürfte.  Die  Quotienten  aus  den  beobachteten  speeifischen 
Gewichten  in  die  Atomgewichte  geben  somit  nicht  das  Verhältniss 
der  Volume  je  eines  Atoms  der  verschiedenen  Körper,  sondern  nur  das 
<ler  Volnme  solcher  Quantitäten,  welche  durch  die  Atomgewichte  aus- 
gedrückt werden  und  mithin  eine  gleich  grosse  Anzahl  Atome  ein- 
schließen; diese  Volnme  aber  sind  ausser  durch  den  Raum  der  Atome 
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selbst  auch  noch  durch  die  ,sie  umhüllenden  Warmesphären  erfüll 
Der  als  Atomvolum  bezeichnete  Quotient  ans  dem  speeifischen  Gewicl 
in  das  Atomgewicht  lässt  sich  also  nur  betrachten  als  das  relatW 
Volum  eines  einzelnen  Atoms  sammt  der  es  umgebenden  Wii 
mesphäre,  nicht  als  das  relative  Volum  des  einzelnen  Atoms  für  sie 
Es  ist  klar,  dass  bei  jeder  veränderten  Ansicht  über  die  Zah 
durch  welche  das  Atomgewicht  eines  Körpers  auszudrücken  ist,  auc 
das  Atomvolum  sich  anders  ergeben  wird;  die  Atomvolume  werde 
durch  andere  Zahlen  ausgedrückt,  wenn  man  von  Atomgewichten  in 
geht,  die  sich  auf  O  =  100  beziehen,  als  wenn  man  solche  zu  Gmm 
legt,  die  sich  auf  0  =  8  oder  H  =  1  beziehen.  Von  den  letztere 
auf  H  =  1  bezogenen  Atomgewichten ,  gehen  wir  bei  der  folgend« 
Darstellung  aus. 

Ebenso  wird  das  Atomvolum  eines  Körpers  durch  verschiede» 
Zahlen  ausgedrückt,  wenn  man  das  speeifische  Gewicht  des  Körpe 
auf  das  verschiedener  anderer  Substanzen  als  Einheit  bezieht.  W 
nehmen  hier,  wie  gewöhnlich,  die  speeifischen  Gewichte  der  gas-  ux 
dampfförmigen  Körper  auf  das  der  atmosphärischen  Luit  als  Einhei 
die  speeifischen  Gewichte  der  flüssigen  und  festen  Körper  auf  das  di 
Wassers  als  Einheit  bezogen  an.  Es  ist  klar,  dass  alsdann  —  je  ni 
der  gemeinsamen  Einheit  für  die  Zahlen,  welche  das  speeifische 
wicht  ausdrücken  —  auch  nur  die  Atomvolurae  der  Gase  und  Dann; 
unter  sich,  und  nur  die  Atomvolume  der  flüssigen  und  festen  Körpt 
unter  sich  vergleichbar  sind,  nicht  aber  die  Zahlen  für  die  Atonm 
lume  der  Gase  und  der  flüssigen  oder  festen  Körper. 

Die  Zahlen  für  die  Atomvolume  sind  natürlich  nur  relative,  ti 
drücken  nur  ein  Verh&ltniss  aus  und  jede  hat  nur  in  Beziehung  w 
eine  andere  eine  Bedeutung.  Das  Atomgewicht  des  Schwefels  ist  l1 
sein  speeifisches  Gewicht  2,07,  das  Atomgewicht  des  Bleies  ist  =  103, 
sein  speeifisches  Gewicht  =  11,83,  die  Atomvolume  von  Schwefel  an 

16      103  7 

Blei  verhalten  sich  wie  —  zu  — ±-  oder  wie  7,7  zu  9,2.    Eine  b< 

Z,07      11,0  »5 

stimmtere,  aber  willkürlichere  Bedeutung  erhalten  die  Zahlen  för  di 
Atomvolume,  wenn  man  die  Atomgewichte  sich  auf  eine  bestimmt 
Einheit  bezogen  denkt.  Bezieht  man  diese  z.  B.  auf  Gramme  (so  dal 
die  Atomgewichte  16  für  Schwefel  und  103,7  für  Blei  ausdrücket 
dass  sich  16  Gramm  Schwefel  mit  103,7  Grm.  Blei  verbinden),  * 
bedeuten  die  Zahlen  für  die  Atomvolume  Cubikcentimeter  (da  di 
speeifische  Gewicht  für  jede  feste  oder  flüssige  Substanz  angiebt,  wie 
viel  Gramm  Ein  Cubikcentimeter  derselben  wiegt);  16  Grm.  Schwe 
fei  erfüllen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  einen  Baum  von  7,7  Cubik 
centimeter,  103,7  Gramm  Blei  einen  Raum  von  9,2  Cubikcentimeter 
mit  7,7  Cubikcentimetern  Schwefel  verbinden  sich  9,2  Cubikcentime 
ter  Blei  zu  Schwefelblei. 

Der  Begriff  des  Atomvoluros  geht  aus  der  gleichzeitigen  Betrach 
tung  des  Atomgewichts  und  des  speeifischen  Gewichts  hervor  un< 
drückt  das  zwischen  beiden  stattfindende  Verhältniss  aus.  Es  sine 
somit  in  diesem  Artikel  die  Gesetzmässigkeiten  zu  besprechen,  welch« 
hinsichtlich  der  Beziehungen  zwischen  Atomgewicht  und  speeifischen 
Gewicht  erkannt  worden  sind;  es  sind  die  Versuche  zu  erwahnes 
welche  man  gemacht  hat,  um  Beziehungen  zwischen  den  Atomrolu- 
men  der  Verbindungen  und  denen  ihrer  Bestandteile  nachzuweisen 
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Höchst  einfache  Beziehungen  zwischen  specifischero  Gewicht  und 
gewicht  oder  Regelmässigkeiten  bezüglich  des  Atomvolums  sind  bei 
^förmigen  Körpern,  zuerst  durch  Gay- Lussac's  Untersuchungen, 
ieren  Erörterung  hier  zunächst  folgen  mag. 

Atomvolum  gasförmiger  Substanzen. 

Die  Atomvolume  gasförmiger,  unterlegter  wie  zusammengesetz- 
ter, Substanzen  sind  entweder  gleich  gross  oder  sie  stehen  in  ein- 
Verhältnissen zu  einander.  Beispielsweise  folgen  hier  die  Atom- 
unzerlegten  Körper,  deren  specifisches  Gewicht  im  gasför- 
migen Zustande  man  kennt,  und  einiger  Verbindungen. 


Atom- 
gewicht 

Specif.  Gew. 
(Luft=l) 

A  tiitii  vnlmti 
X\  II» III >  UIUIU 

in 

6  639 

2,41 

8 

1.108 

31 

4.294 

7  22 

75 

10  388 

7  22 

99 

13,718 

7,22 
14  44 

1 

0,0093 

14 

0,96» 

14,44 

35,5 

2,458 

14,44 

80 

5,540 
8,862 

14,44 
14,44 

127,1 

26 

1,801 

14,44 

100 

6,925 

14,44 

9 

0,623 

14,44 

17 

1,177 

14,44 
14,44 

22 

1,524 

129 

8,933 

14,44 

22 

1,524 

14,44 

30 

1,039 

28,88 

SG,5 

1,264 

28,88 

17 

0,589 

28,88 

64,5 

2,233 

60 

2,078 

28^88 

27 

0,985 

28,88 

130 

4,501 

28,88 

s 
o 
p 

As 

AiO. 

H 

K 

€\ 

Br 

l 

Hg 

HO 

HS 

CO. 

8n€L, 

SO 

£Ot 

H€l 

N-H. 

C4H,€!1 

C4H404 

CÄ»H 

C14H1404 


Ein  Atomgewicht  irgend  einer  gas-  oder  dampfförmigen  Substanz 
«füllt  also  einen  ebenso  grossen  Raum,  wie  ein  Atomgewicht  Sauer- 
stoff unter  denselben  Umständen  (demselben  Druck  und  derselben  Tem- 
peratur), oder  einen  Raum,  welcher  zu  dem  eines  Atomgewichts  Sauer- 
stoff in  einem  einfachen  Verhältnisse  steht.  Bei  einzelnen  Körpern, 
t  B.  Säuren  aus  der  Reihe  CHnC^,  Camphorarten ,  Phosphorchlorid 
o«  s-,  zeigt  sich  erat  bei  Temperaturen,  welche  bedeutend  hoch  über 
dem  Siedepunkt  liegen,  ein  constantes  und  einfaches  Verhältniss  zwi- 
schen dem  von  1  Atomgewicht  der  Substanz  und  dem  von  1  Atom- 
gewicht Sauerstoffgas  erfüllten  Raum;  bei  anderen,  z.  B.  den  Alkohol- 
and den  Aether arten,  schon  bei  Temperaturen,  welche  dem  Siede- 
punkte nahe  liegen.  Bei  organischen  Verbindungen  ist  es  in  der  Re- 
gel der  Fall,  dass  ein  Atomgewicht  derselben  im  Gasznstand  einen 
dermal  so  grossen  Raum  einnimmt,  als  ein  Atomgewicht  Sauerstoff 
anter  denselben  Umständen,  oder,  wie  man  sich  gewöhnlich  ausdrückt, 
4«i  ein  Atomgewicht  im  Gaszustand  auf  4  Volume  condensirt  ist. 

nuiJwörtcrbuch  der  Cb«mle.  2U  Aufl.  Bd.  TL  34 


Phosphor  

Arsen  

A  reuige  Säure    .    .  . 

Stickstoff  

Chlor  

Brom  

Jod  

Cyw  

Quecksilber  

basier  ...... 

Schwefelwasserstoff  .  . 
Kohlensäure  .... 

^mucnjuriQ  .... 
Stickoxydul  .... 

Stickoxyd  

Chlorwasserstoff  .  .  . 
Ammoniak  .... 
Choräthyl    .    .    .    .  . 

^gsäaYe  

Cyanwasserstoff  .  .  . 
Valeriansaure«  Aethyl  . 
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Atomvolum  starrer  und  flüssiger  Substanzen. 

Atomvolum  starrer  und  flüssiger  Elemente. 

Das  Atomvolum  der  starren  und  flüssigen  Elemente  (letztere  i 
einem  Sternchen  bezeichnet),  weiche  in  Beziehung  auf  ihr  *| 
Gewicht  geuauer  bekannt  sind,  ist  in  nachfolgender  Tabelle  gegeben 


öuustiinz 

Atom- 
gewicht 

Aluminium 

lo,7 

Antimon 

1  OA  Q 

1  ZU, 6 

Arsen 

Borvllium 

4,7 

> 

Blei  . 

103,7 

•ßrom  .  . 

80 

Calcium 

20 

Lhlor  .  . 

OK.  C 

35,0 

Lnrom 

Oft  *T 

Zu, 7 

DO 

fr  •  _„ 

ILiaen     .  . 

VjOIÜ 

IV  i 

JOtl    .     .  . 

127,1 

Iridium  . 

99 

Kadmium  . 

50 

Kalium  .  . 

39,2 

Kobalt  .  . 

29,5 

Kohlenstoff 

6 

l*w  i  ipicr  .  . 
Lithium 

31,7 
6,5 

1.TJU    I  M_"  ^  1 U  III 

1  9 

1  i 

Mangan 

27,G 

Molybdän  . 

46 

Natrium 

z.i 

OO  R 
*»,D 

raiiauiuni  . 

Phosphor  . 

31 

1  laiin 

^uecksilbiT 

1UU 

Itnouium 

Schwefel 

10 

Selen    .  . 

39,;» 

Silber    .  . 

108,1 

Silicium 

21,3 

Strontium  . 

43,8 

Tellur   .  . 

04,2 

Uran     .  . 

00 

Wismuth  . 

208 

Wolfram  . 

92 

Zink     .  . 

32,6 

Zinn     .  . 

58 

Die  Atomvolu 

uiclit  eine 

solche 

Atomvoluine  der 

Beachtet  inuss  ind< 

flüssigen  Elemente 

Spccifisches  Gewicht  (Waaser  =  1) 


2,5  —  2,67  Wöhler;  2,56  —  2,67  Derille  . 
6,72  Marchand  und  Scheerer,  Kopp  .    .  . 

5,63  Karaten;  5,67  Herapath  

2,1  Debrav  

11,39  Karsteu;  11,33  Kopp  

3,19  Pierre;  2,99  Löwig  

1,58  B unsen  

1,33  Faraday  

7,01  Bunsen  und  Frankland  

7,84  Broling;  7,79  Karaten  

19,34  G.  Rose;  19,26  Brisson  

4,95  Gay-Lussac  

21,80  Hare  

8,69  Stromeyer;  8,45  Kopp  ...... 

0,86  Gay-Lussac  und  Thlnard  

8,49  Brunner;  8,51  Bcrzelius  

Diamant :  3,52  Brisson  

)  Graphit :  2,33  Karsten ;  2.27  Kegnault  .    .  . 
8,95  Marchand  und  Scheerer;  8,93  Kopp  . 

0,59  Bunsen  

1,74  Bunsen;  1,70  Kopp  

8,03  Bachmann;  8,01  John  

8,62  —  8,64  Buchola 
0,97  Gay-Lussac  und 

8,60  Brunner;  8,82  Tupputi  

11,80  Wollaston  

gelber:  1,84  Schrötter;  1,83  Kopp  .... 

rother:  1,96  Schrötter  

21,5    Wollaston,  Berzelius  

13,60  Regnault,  Kopp  

11,0    Wollaston;  11,2  Cloud  

rhombisch  :  2,07  Marchand  und  8cheerer,  Kopp 
monoklinometrisch  1,98  Marchand  und  Scheerer 

amorph  :  4,28  Schaffgotsch  

körnig:  4,80  Schaffgotsch  

10,4    Karsten;  10,57  G  Rose  

2,49  Wöhler  

2,54  Bunsen  

0,24  Bcreelius;  0,18  Löwe  

18,4  Peligot  

9,80  Marchand  und  Scheerer;  9,78  Kopp  . 
17,2    Allen  und  Aiken;  17,5  —  18,8  Wöhler 

7,13  Kopp;  7,1  -  7,2  BoUey  

7,29  Karsten;  7,80  Kopp  

e   dieser   starren    und  flüssigen  Elemente  zeigen 
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geradezu  anter  sich  vergleichbar  sind.    Einige  (Quecksilber,  Chlor, 
Brom)  wurden  auf  ihr  specifisches  Gewicht  im  flüssigen  Zustande,  die 
auderen  auf  diese  Eigenschaft  im  festen  Zustande  untersucht.  Der- 
selbe Körper  kann  im  starren  Zustande,  je  nachdem  er  krystallinisch 
oder  amorph  ist,  oder  je  nachdem  er  in  wesentlich  verschiedenen  Kry- 
9tsllformen  (in  dimorphen  Modificationen)  erscheint,  verschiedene  spe- 
ii«ehe  Gewichte  haben  und  dem  entsprechend  verschiedene  Atom- 
voloroe  ergeben.   Das  specifische  Gewicht,  und  mithin  auch  das  Atom- 
rohun,  wird  durch  die  Wärme  verändert,  und  wahrscheinlich  sind 
die  verschiedenen  Körper  hinsichtlich  ihres  speciflschen  Gewichts  und 
Atomvolums  nur  bei  solchen  Temperaturen  einander  vergleichbar,  wo 
die  Wärme  in  gleichem  Grade  auf  sie  einwirkt;  die  starren  Körper 
sind  es  vielleicht  bei  ihren  Schmelztemperaturen,  die  flüssigen  sind  es 
bei  solchen  Temperaturen,  bei  welchen  ihre  Dämpfe  gleiche  Spannkraft 
laben  (vergl.  S.  535).    Die  oben  für  starre  Elemente  angegebenen 
«pecifischen  Gewichte  und  daraus  abgeleiteten  Atom  volume  gelten  aber 
alle  für  Temperaturen,  weiche  der  mittleren  ziemlich  nahe  liegen,  d.  h. 
nun  Theil  für  Temperaturen,  welche  von  den  Schmolzpunkten  nicht 
weit  abstehen  (wie  bei  Kalium,  Natrium,  Phosphor  u.  a.),  zum  Theil 
für  Temperaturen,  welche  von  den  Schmelzpunkten  sehr  weit  abstehen 
(wie  bei  Platin  u.  a.).    Es  sind  mithin  viele  Umstände  vorhanden, 
welche  verhindern,  dass  hinsichtlich  der  Atom  volume  nicht-gasförmiger 
Elemente  etwa  bestehende  Regelmässigkeiten  durch  die  in  der  obigen 
Tabelle  enthaltenen  Zahlen  angezeigt  werden.  Doch  weisen  schon  diese 
Zahlen  gewisse  Uebereinstimmungen  nach:  dass  nämlich,  wie  Dumas 
merat  wahrgenommen  hat,  chemisch  ähnliche  Elemente  häufig  annähernd 
gleiche  Atomvolume  besitzen.    Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  Schwefel 
und  Selen ;  bei  Chrom,  Eisen,  Kobalt,  Kupfer,  Mangan  und  Nickel ;  bei 
Molybdän  und  Wolfram;  bei  Iridium,  Palladium,  Platin  und  Rhodium; 
bei  Gold  und  Silber.     Manche  dieser  Uebereinstimmungen  dürften 
scharfer  hervortreten  und  auch  für  andere  Elemente  Gesetzmässigkeiten 
»ich  zeigen,  wenn  die  Elemente  auf  ihr  speeifisches  Gewicht  und  Atom- 
volnm  unter  übereinstimmenderen  Umständen,  in  dem  oben  angezeigten 
Sinne,  untersucht  werden. 

Atomvolum  starrer  Verbindungen. 

Für  starre  Verbindungen  findet,  wie  Kopp  gezeigt  hat,  Gleich- 
heit des  Atomvolums  statt,  wenn  die  Verbindungen  isomorph  sind. 
Körper,  welche  bei  ähnlicher  atomistischer  Zusammensetzung  ganz 
gleiche  Krystallform  besitzen,  haben  auch  gleich  grosses  Atomvolum; 
äquivalente  Gewichtsmengen  von  ihnen  erfüllen  gleich  grosse  Räume, 
oder  ihre  specitischen  Gewichte  verhalten  sich  wie  die  Atomgewichte, 
fast  genau  gleiche  Krystallform  haben  z.  B.  kohlensaurer  Strontian 
(Strontianit)  und  kohlensaures  Bleioxyd  (Weissbleierz): 

Formel  Atomgewicht  Specif.Gewicht  Atomvolum 

SrÜ.COa  73,8  »,60  20,5 

PbO.COs  133,7  6,47  20,7 

oder  schwefeis.  Magnesia  (Bittersalz)  u. schwefeis. Zinkoxyd  (Zinkvitriol): 

Formel  Atomgewicht         Specif.  Gewicht  Atomvolum 

Mg0.80a  +  7HO  123  1,751  70,2 

ZnO.S08  4-  7HO  143,6  2,036  70,5 

34* 
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Bei  isomorphen  Verbindungen,  deren  Krystallgeatalt  nur  annähern 
gleich  ist,  zeigen  sich  die  Atomvolume  um  so  annähernder  gleich  gros 
je  mehr  Uebereinstimmnng  in  der  Grösse  der  entsprechenden  Winkel  uu 
den  Axenverhältnissen  .stattfindet.  Einer  kleineren  oder  grösseren  Vei 
schiedenheit  in  dem  Atoravolum  entspricht  in  einem  solchen  Falle  aac 
eine  kleinere  oder  grössere  Verschiedenheit  in  der  Krystallform,  eine 
Veränderung  in  der  Grosse  des  Atomvolums  —  wie  sie  z.  B.  dadnre 
hervorgebracht  werden  kann,  dass  ein  Bestandteil  einer  Verbindnnj 
theilweise  durch  einen  anderen  ersetzt  wird  —  auch  eine  Verändenmi 
in  der  Krystallform.  Auch  ohne  Veränderung  in  der  Zusanunensetzuni 
kann  eine  Aenderung  des  Atomvolums  hervorgebracht  werden,  nämlic 
durch  Aenderung  der  Temperatur  (je  nach  welcher  das  specif.  Gewich 
und  mithin  auch  das  Atomvolum  verschieden  gross  ist);  auch  einer  s 
hervorgebrachten  Aenderung  des  Atomvolums  entspricht  eine  Aenderunj 
der  Krystallform  (die  durch  Mitscherlich  entdeckte  Winkeländerunj 
durch  Erwärmung).  Nur  bei  Krystallen  des  regulären  Systems  win 
durch  Erwärmung  keine  Winkeländerung  hervorgebracht,  und  in  diesen 
System  kann  also  Gleichheit  der  Form  bei  Verschiedenheit  in  deu 
Atomvolum  stattfinden. 

Annähernde  Gleichheit  der  Atomvolume  findet  mitunter  auch  bc 
solchen  Verbindungen  statt,  welche  zwar  grosse  Uebereinstimmnng  ii 
der  Krystallform,  aber  keine  Analogie  in  der  Zusammensetzung  haben 
wo  sich  aber  eine  gewisse  Analogie  in  der  Zusammensetzung  herausstellt 
wenn  man  zwei  Atomgewichte  der  einen  Verbindung  mit  einem  Atom- 
gewicht der  anderen  vergleicht;  die  durch  diese  Atomgewichte  erfüll- 
ten Räume  ergeben  sich  annähernd  gleich  gross.  Nahe  übereinstim- 
mende Krystallform  zeigen  z.  B.  salpetersaures  Natron  und  kohlensaurer 
Kalk  (Kalkspath): 

Atomgewicht     Specif.  Gewicht  Atomvolun 

NaO.N06  =  NaN06  85  2,26  37,6 

2(CaO.C08)  =  CajCjO«       100  2,72  36,8 

oder  salpetersaures  Kali  und  kohlensaurer  Baryt  (Witherit): 

Atomgewicht    Specif.  Gewicht  Atomvotam 

KO.N05  =  KN06         101,2  2,14  47,3 

2  (Ba  O .  C  O, )  =  Ba*  C3  06       1 97,0  4,20  45,8 

Es  scheint  hier  ein  Zusammenhang  zwischen  der  annähernd  analo- 
gen Zusammensetzung,  der  übereinstimmenden  Krystallgestalt  und  der 
Uebereinstimmung  der  Atomvolume  zu  bestehen.  Doch  kann  man  keines- 
wegs die  Uebereinstimmung  der  Atomvolume  als  die  Ursache  der  Ueber- 
einstimmung in  der  Krystallform  betrachten  und  letztere  aus  ersterer  er- 
klären; gleiche  Form  bedingt  zwar  bei  analog  zusammengesetzten  Kör- 
pern Gleichheit  der  Atomvolume,  aber  Gleichheit  der  Atomvolume  be- 
dingt bei  solchen  Körpern  keineswegs  Gleichheit  der  Krystallform. 
Am  wenigsten  darf  man  es  versuchen,  bei  Substanzen,  deren  Zusammen- 
setzung sich  in  keiner  Weise  als  eine  analoge  auffassen  las 9t,  die  etwa 
stattfindende  Uebereinstimmung  in  der  Krystallform  aus  der  Gleich- 
heit oder  einem  einfachen  Verhältnisse  der  Atomvolume  erklären  i« 
wollen. 

Aequivnlente  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper,  welche  iso- 
morph sind,  erfüllen  gleich  grossen  Raum ;  äquivalente  Gewichtgmen?en 
eines  und  desselben  Körpers  in  seinen  verschiedenen  Zuständen,  wie  sie  bei 
Dimorphismus  möglich  sind,  erfüllen  hingegen  verschieden  grosse  Raum«. 
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Ein  Körper,  welcher  dimorph  ist,  bat  nämlich  in  jeder  seiner  Modifi- 
kationen ein  besonderes  speoifisches  Gewicht  und  somit  auch  ein  be- 
M>nderes  Atomvolum. 

In  welchen  Beziehungen  das  Atomvolum  einer  starren  Verbindung 
su  den  Atomvolumen  ihrer  Bestandteile  steht,  oder  mit  welchen  Atom- 
to Lumen  diese  Bestandtheile  in  der  Verbindung  anzunehmen  seien,  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht  Doch  sind  auch  in  dieser  Beziehung 
gewisse  Regelmässigkeiten  aufgefunden  worden  und  Erklärungen  lassen 
och  geben,  welche,  wenn  auch  zum  Theil  auf  Hypothesen  beruhend, 
f5r  eine  grosse  Anzahl  beobachteter  Thatsachen  einfache  Ausdrücke 

Die  wichtigste  hier  nachgewiesene  Regelmässigkeit  ist  die  von 
Schröder  gefundene:  dass,  wenn  man  von  den  Atomvolumen  analoger 
Verbindungen  die  Atomvolnme  der  entsprechenden  Bestandtheile  abzieht, 
für  das  Atomvolum  des  gemeinsamen  Bestandteiles  in  vielen  Fallen 
ein  gleicher  Rest  bleibt  Analoge  Verbindungen  sind  z.  B.  Kupfer* 
oxyd  und  Zinkoxyd;  die  Atomvolume  derselben  sind  6,2  und  7,2  (wenn 
die  Atomgewichte  zu  39,7  und  40,6  und  die  specif.  Gewichte  zu  6,43 
and  5,65  gesetzt  werden).  Zieht  man  von  diesen  die  Atomvolnme  der 
entsprechenden  Metalle  (S.  580)  ab,  so  erhält  man  für  das  Atomvolum 
gemeinsamen  Reste3  (1  Atomgewicht  Sauerstoff)  dieselbe  Zahl: 
M  —  3,6  =  2,6  und  7,2  —  4,6  =  2,6. 

Die  Regelmässigkeit  lässt  sich  auch  in  folgender  Weise  ausdrücken. 
Aeqnivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Elemente  nehmen  bei 
gleicher  chemischer  Veränderung  häufig  nicht  nur  um  gleichviel  an 
Gewicht,  sondern  auch  um  gleichviel  an  Volum  zu.  —  Denkt  man  sich 
wieder  die  Atomgewichte  als  Gramme  bedeutend,  so  sind  äquivalent 
Pb  =  103,7  Grm.  Blei  und  Ag  =  108,1  Grm.  SUber.  103,7  Grm. 
Blei  erfüllen  einen  Raum  von  9,2  C.C,  108,1  Grm.  Silber  einen  Raum 
voa  10,2  C.C.  Bei  der  Verwandlung  beider  Metalle  in  salpetersaures 
Oxyd  zeigt  sich  eine  gleiche  Gewichtsvermehrung  (um  N  und  Ofl,  d.  i. 
am  62  Grm.)  und  auch  eine  gleiche  Volum  Vermehrung.  Die  entstehen- 
den 165,7  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  (specif.  Gewicht  4,40)  erfüllen 
nämlich  einen  Raum  von  37,7  C.C,  und  die  entstehenden  170,1  Grm. 
Älpetersaures  Silberoxyd  (specif.  Gewicht  4,37)  erfüllen  einen  Raum 
von  38,9  C.C;  durch  den  Zutritt  von  14  Grm.  Stickstoff  und  48 Grm. 
Sauerstoff  findet  bei  dem  Blei  eine  Volumzunahme  von  37,7  —  9,2  = 
28,5  C.C.,  bei  dem  Silber  eine  Volumzunahme  von  38,9  —  10,2  = 
28,7  C.C.,  in  beiden  Fällen  also  im  Wesentlichen  eine  gleiche,  im 
Mittel  der  Bestimmungen  28,6  C.C.  betragende  Volumzunahme  statt 

Diese  Erscheinungen  lassen  sich  sehr  einfach  in  der  Annahme 
zusammenfassen,  das  Atomvolura  des  Bleies  oder  des  Silbers  sei  in  dem 
Salpetersäuren  Salze  unverändert  so,  wie  es  diesen  Metallen  auch  im 
isohrten  Zustande  zukommt,  das  Atomvolura  der  Elemente  N06  zusam- 
mengenommen, durch  deren  Zutritt  ein  Metall  zu  einem  salpetersauren 
Salze  wird,  sei  aber  in  den  salpetersauren  Salzen  =  28,6. 

In  ähnlicher  Weise  sind  von  Kopp  für  andere  Verbindungen  An- 
nahmen versucht  worden,  welche  einen  einfachen  Ausdruck  für  die  Be- 
ziehungen abgeben,  in  welchen  das  Atomvolum  einer  starren  Verbin- 
dung zu  dem  eines  Bestandteiles  steht.  Bei  der  Oxydation  von  103,7  Grm. 
(Pb)  Blei  (=  9,2  CC.)  zu  Bleioxyd  (PbO),  von  56  Grm.  (Cd)  Kad- 
mium (=  6,5  C.C.)  zu  Kadmiumoxyd  (CdO),  von  31,7  Grm.  (Cu) 
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Kupfer  (=  3,6  C.C.)  zu  Kupferoxyd  (CuO),  oder  von  32,6  Grm.  (Zn: 
Zink  (=  4,6  C.C.)  zu  Zinkoxyd  (ZnO)  findet  neben  gleicher  Zunahmt 
an  Gewicht  (um  8  Grm.,  =  O)  auch  nahezu  gleiche  Zunahme  an  Volum, 
um  etwa  2,6  C.  C,  statt.  Bei  der  Oxydation  von  56  Grm.  (Fe?)  Eis« 
(=  7,2  C.C.)  zu  Eisenoxyd  (Fe,  03),  d.  h.  bei  der  Aufnahme  von  3  X  * 
Grm.  Sauerstoff,  findet  eine  Volumzunahme  um  etwa  8,1  =  3  X  ^7  C.C 
statt.  Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Regelmäßigkeit  ist  die  A* 
nähme,  in  diesen  Oxyden  erfülle  jedes  Metall  noch  denselben  Raum 
wie  im  isolirten  Zustande,  8  Grm.  Sauerstoff  aber  erfüllen  in  ihnci 
einen  Raum  von  etwa  2,6  C.C.  oder  das  Atomvolum  des  Sauerstoff 
sei  in  diesen  Oxyden  ungefähr  =  2,6. 

Zu  einer  bestimmten  Vorstellung  darüber,  welche  Raumerfülluru 
man  den  einzelnen  Bestandteilen  einer  Verbindung  in  derselben  Deila 
gen  soll,  gelangt  man  also  durch  die  Betrachtung,  einen  wie  grossei 
Raum  in  verschiedenen  aber  analogen  Verbindungen  der  gemeinsam« 
Bestandteil  einnimmt,  wenn  man  voraussetzt,  die  anderen  Bestandteil 
dieser  Verbindungen  erfüllen  in  ihnen  noch  denselben  Raum,  wie  in 
isolirten  Zustande.  Diese  Betrachtungsweise  führt  zu  befriedigende! 
Resultaten  bei  den  Verbindungen  der  sogen,  schweren  Metalle.  Nimm 
man  an,  es  haben  diese  in  ihren  Verbindungen  dasselbe  Atomvoloji 
wie  im  isolirten  Zustande,  so  ergeben  sich  für  die  Atomvolume  dei 
mit  ihnen  verbundenen  anderen  Elemente  oder  Atomcoraplexe  Zahlen 
welche  häufig  grosse  Regelmässigkeiten  zeigen,  sofern  sich  aus  verschie 
denen  Verbindungen  für  das  Atomvolum  desselben  Elementes  (2.  B 
für  O  in  den  oben  angegebenen  Beispielen)  oder  desselben  Complexei 
von  Atomen  (z.  B.  für  NO«  in  den  S.  533  angegebenen  Beispielen] 
sehr  annähernd  dieselbe  Zahl  ableitet 

Für  die  leichten  Metalle  (die  der  Alkalien  und  Erden)  lässt  sich 
nicht  annehmen,  sie  erfüllen  in  ihren  Verbindungen  einen  eben  so 
grossen  Raum,  wie  der  ist,  welchen  sie  nach  den  vorliegenden  Beobach- 
tungen im  isolirten  Zustande  einnehmen.  39,2  Grm.  Kalium  (1  Atom- 
gewicht) erfüllen  z.  B.  einen  Rnum  von  45,6  C.C;  bei  der  Umwand- 
lung in  schwefelsaures  Salz  entstehen  hieraus  87,2  Grm.  schwefelsaure« 
Kali,  welche  etwa  33,2  C.C.  erfüllen;  das  hierin  enthaltene  Kalium 
kann  unmöglich  den  grösseren  Raum  von  45,6  C.C.  einnehmen.  Eine 
Bestimmung,  ein  wie  grosses  Volum  ein  derartiges  leichtes  Metall  in 
gewissen  Verbindungen,  z.  B.  in  seinen  Salzen,  einnimmt,  lässt  sich 
in  der  Art  versuchen,  da 38  man  von  dem  Volum  eines  Salzes  des  leich- 
ten Metalles  das  Volum  der  anderen  damit  verbundeneu  Elemente,  wie 
sich  dies  durch  Betrachtung  an  den  Salzen  schwerer  Metalle  ergab 
(vergl.  z.B.  S.538),  abzieht,  und  den  Rest  ab  das  Volum  betrachtet, 
welches  dem  leichten  Metalle  in  der  Verbindung  zukommt. 

Nach  diesen  Ansichten  wurde  zu  bestimmen  versucht,  wie  man 
die  Atomvolume  von  starren  Verbindungen  entstehend  sich  denken 
kann.  Es  erschien  gerechtfertigt,  durch  die  Uebereinstimmung,  welche 
die  Rechnung  nach  den  folgenden  Annahmen  mit  den  Beobachtungen 
ergab,  das  Atomvolum  von  NH4  in  seinen  Salzen  =  17,4,  von  Ba 
=  11,4,  von  Ca  =  4,8,  von  K  =  18,7,  von  Mg  =3,2,  von  Na  =  10,4, 
von  Sr  =  8,6  zu  setzen;  das  Atomvolum  von  C08  (dem  Complex 
von  Elementen,  durch  dessen  Zutritt  zu  einem  Atomgewicht  sin6* 
Metalle*  ein  kohlensaures  Salz  entsteht)  —  12,1  in  den  kohlensauren 
Salzen  von  Pb,  Cd,  Fe,  Mn,  Ag,  Zn,  Ba,  Ca,  K,  Mg,  Na,  Sr  (in  wel 
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schweren  Metallen  die  S.  530  angeführten  Atom- 
leichten  die  so  eben  angegebenen  zuzuschreiben  wären); 
von  N06  s  28,6  in  den  salpetersauren  Salzen  von 
Pb,  Ag,NH4,  Ba,  K,Na,  Sr;  das  Atomvolum  von  S04  =  18,9  in  den 
schwefelsauren  Salzen  von  Cu,  Ag,  Zn,  Ca,  Mg,  Na,  und  =  14,9  in  de- 
nen von  Pb,Ba,K,Sr;  das  Atomvoluin  von  €il  =  15,7  in  den  Chlor- 
verbindungen von  Pb,Ag,  Ba,Na,  und  =  19,6  in  denen  von  NH4,  Ca, 
K,Co,,  Hg,  Hg„Sr;  das  Atomvolum  von  0  =  2,6  in  den  Oxyden  PbO, 
CdO,  CnO,  HgO,  ZnO,  SnO,  Sb03,  Fe^Os,  Co2Os,  Bi03,  Pb304,  und 
=  5,2  in  den  Oxyden  Cu,  O,  AgO,  Hg,  O,  Mo  03.  Aber  diese  Annahmen, 
welche  1841  versucht  wurden  und  sich  auf  die  damaligen  Bestimmun- 
gen der  Atomgewichte  und  specifischen  Gewichte  stutzten,  bedürfen 
jetzt,  wo  in  beiderlei  Beziehungen  neuere  berichtigende  Untersuchungen 
hmzngckommen  sind,  theilweiser  Abänderung;  letztere  zu  versuchen 
and  mit  der  nöthigen  Ausführlichkeit  zu  begründen,  würde  mehr  ins 
Detail  fahren  und  weitläufiger  ausfallen,  als  hier  zulässig  ist  *). 

Atorovolum  tropfbar-flüssiger  Verbindungen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Atomvoluins  der  flüssigen  Verbindungen 
tritt  eine  Schwierigkeit  weniger  hervor,  welche  bei  der  Untersuchung  des 
Atomvolums  der  festen  Verbindungen  grosse  Hindernisse  in  den  Weg  legt: 
die  Beachtung,  dass  eine  Vergleichung  der  Atomvolume  verschiedener 
Körper  nur  für  solche  Temperaturen  zulässig  ist,  bei  welchen  die  Wärme 
gleiche  Wirkung  auf  die  verschiedenen  Körper  ausübt.  Für  die  flüs- 
sigen Körper  sind  solche  Temperaturen  (sogen,  correspondirende) 
höchst  wahrscheinlich  die,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  Körper  gleiche 
Spannkraft  haben,  z.  B.  die  Siedepunkte;  nur  annähernd  kann  man  als 
correspondirende  Temperaturen  solche  betrachten,  welche  von  den 
Siedepunkten  gleich  weit  abstehen. 

Daas  die  Temperaturen  von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe,  die 
Siedepunkte  z.  Bn  diejenigen  seien,  bei  welchen  die  Atomvolume  der 
Flüssigkeiten  vergleichbar  sind,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Atom- 
Tolume  für  diese  Temperaturen  höchst  einfache  und  sich  vielfach  wieder- 
holende Regelmässigkeiten  zeigen,  während  die  Vergleichung  der  Atom- 
volume für  eine  und  dieselbe  Temperatur  bei  Flüssigkeiten,  die  ungleiche 
Siedepunkte  besitzen,  Nichts  von  diesen  Regelmässigkeiten  erkennen 
lasst.  Fflr  die  folgenden  isomeren  Flüssigkeiten  ergaben  sich  z.  B.  aus  den 
verschiedenen  Beobachtungen,  welche  für  ihr  speeif.  Gewicht  bei  einer 
and  derselben  Temperatur  angestellt  wurden,  ganz  ungleiche  Atom- 
i: 

Atomgew.  Speeif.  Gew.  bei  0°  C.  Atomvoluin  bei  0°  C. 
C4H4O4      60      1,080  bis  1,075      55,6  bis  55,8 


•  •  • 


Amelsens.  Methyl  C4  H4  04     60  0,998  60, 1 

Buttersäurc  .  .  .  C8H804  88  0,990  bis  0,978  88,9  bis  89,9 
Essigs.  Aethyl.  .  C8H804     88      0,910  „  0,907      96,7   „  97,0 

während  sich  für  jedes  Paar  isomerer  Substanzen  dasselbe  Atomvolum 
ergiebt,  wenn  man,  nach  der  für  jede  Substanz  ermittelten  Ausdehnung 


')  Eine  Ueborticbt  der  Literatur  Uber  das  Atomvolum  im  Allgemeinen  bis  zu 
1844,  wvlcbe  namentlich  die  Untersuchungen  über  dss  Atomvolum  starrer  Körper 
voUst&ndiger  enthält,  findet  Bich  in  dem  Journ.  f.  prakt.  Chcm.,  Bd.  XXXIV,  S.  1. 
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xtutv*  vtW  Wanne,  aufsucht,  wie  gross  sich  die 
v*v*ct>*ft**«ft  Beobachtungen  für  das  specif.  Gewicht  für  die  (in  dem 
YVlp»*4*a  abgegebenen)  Siedepunkte  berechnen: 


Kteigsäure.  C4H404    63,5  bis    63,8  bei  118«G 

Methyl  .  C4Bi04  63,4  „  36<> 


Buttersäure  CgH804  106,4  bis  107,8  bei  156« 

Essigsaures  Aethyl  .  .  .  C8H804  107,4   „  107,8  „  74« 

Die  Atomvolume  der  isomeren  Verbindungen,  für  die  Siedepunkte 
derselben,  ergeben  sich  hier  gleich  gross,  und  dieselbe  Regelmässigkeit 
ist  für  viele  andere  Fälle  von  Isomene  nachgewiesen;  nach  den  Beob- 
sind  z.  B.  die  Atomvolume  folgender  Substanzen  für  die 

Siedepi 


Propionsäure  C6H604        85,4        bei  137*  C. 

Ameisensaures  Aethyl  .  .  .  C6H404  84,9  bis  85,7  „  55° 
Essigsaures  Methyl  C6He04  88,7  „  85,8  „  '  55* 

Chlorelayl  C4H4€l,  85,8  bis  86,4  bei  85» 

Einfach  gechlort.  Chloräthyl  C4H4€l9  86,9  „89,9  „  64° 

Andere  von  Kopp  nachgewiesene  Regelroässigkeiten  in  den  Atom- 
volumen flüssiger  Verbindungen  (stets  für  die  Siedepunkte  derselben) 
sind  noch  folgende. 

Bei  analogen  Verbindungen  entspricht  derselben  Zusammensetzungs- 
dinerenz dieselbe,  der  xfachen  Zusammensetzungsdifferenz  die  xfache 
Differenz  der  Atomvolume.  Der  Zusammensetzungsdifferenz  xG2Ä, 
entspricht  z.  B.  stets  nahezu  die  Differenz  x  X  22  Atorovolnme, 
wie  die  folgenden  Reihen  zeigen,  in  welchen  wiederum  die  aus  den 
verschiedenen  Beobachtungen  des  specifischen  Gewichtes  und  der  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  sich  für  die  Siedepunkte  berechnenden  Atom- 
volume  angegeben  sind: 


Holzgeist  C,  Vtt  O,  41,9  bis   42,2  bei  59°  C. 

Weingeist   C4  H6  O,  61,8  „    62,5  „  78« 

Amylalkohol  CjoHijO,  123,6   „  124,4  „  135° 

Ameisensäure  C,  H,  04  40,9   „    41,8  „  99« 

Essigsäure  .  .  C4  H4  04  63,5  „    63,8  „  118° 

Propionsäure  Cfl  H«  04        85,4  „  187° 

Buttersäure  C8  H8  04  106,4  bis  107,8  „  156« 

Valeriansäure  CuH,o04  130,2   „  131,2  „  175« 

Am  eisensaures  Methyl  .  .  C4  H4  04  63,4  „  36° 

Ameisensaures  Aethyl  .  .  C6      04  84,9  bis    85,7  „  55° 

Essigsaures  Aethyl  .  .  .  .  C8  H8  04  107,4   „  107,8  „  74° 

Buttersaures  Methyl  .  .  .  C10Ht0O4  125,7   „  127,8  „  93° 

Buttersaures  Aethyl  CuH|t04  149,1   „  149,4  „  112° 

Valeriansaures  Aethyl  ..  d^O*  173,5   „173,6  „  131° 


Aethyl-Mercaptan  C4  H6  S,   76,0  „    76,1   „  36<> 

-l-Mercaptan  140,1   „  140,5  „  120» 
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Chlorelayi  C4  H4GI1  85,8  bis  86,4  bei    85®  C. 

Chlorbutylen  C8  H8€l,  129,5  „  133,7  „  123» 

■ 

Verbindungen,  welche  z  Atomgewichte  Brom  an  der  Stelle  von 
x  Atomgewichten  Chlor  in  analogen  Verbindungen  enthalten,  haben 
(bei  den  Siedepunkten)  um  etwa  x  X  &  grössere  Atomvolume  als  die 
letzteren;  z.  B.: 


Bromäthyl  C4H5Br  78,4         bei   41*  C. 

Chloräthyl  C4H5€U  71,2  bis   74,5  „  11° 

Bromelayl  C4H4Br8  97,5   „    99,9   „  130° 

Cblorelayl  C4H4Gl*  85,8  „    86,4  „  «5° 

Bromphosphor   PBr8  108,6   „  175° 

Chlorphosphor   P€l«  93,9   „  78° 


»en  und  lassen  sich  aus  den  weiter  unten  (8.  539)  angegebenen  An- 
nahmen, welche  Atomvolume  den  Bestandteilen  flüssiger  Verbindungen 
beizulegen  seien,  leicht  folgern. 

Aequivalentc  Gewichtsmengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  kön- 
nen sich  ersetzen ,  ohne  das«*  das  Atomvolum  der  Verbindung  dadurch 
erheblich  geändert  wird;  durch  den  Eintritt  von  Sauerstoff  an  die  Stelle 
?on  Wasserstoff  scheint  nur  eine  kleine  Vergrösserung  des  Atomvolums 


bewirkt  zu  werden.    Beispiele  hierfür  sind: 

Atomvolum. 

Weingeist  C4  H6  O,  61,8  bis  62,5  bei  78«  C. 

Essigsäure    .........  C4  H4  04  63,5  „    63,8  „  118° 

Aether  C8  H10Oj  105,6   „  106,4  „  34» 

Buttersäure  C8  ft8  04  106,4   ,,  107,8  „  156° 

Wasserfreie  Essigsäure ..  C8  H6  06  109,9  „110,1  „  138° 

Cymol  C30i(14     183,5  ,,  185,2  „  175° 

Cuminol  C?0H1S<)3        189,2  „  236« 

Chloräthyl  C4  ft5€l     71,2  bis  74,5  „  11° 

Chloracetyl  C4  H80,€l  74,4  „   75,2  „  55» 


Aequivalente  Gewichtsmengen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  können 
rieh  ersetzen,  ohne  dass  das  Atomvolum  dadurch  wesentlich  geändert 
▼ird.   Beispiele  hierfür  sind: 

Atomvolum. 

Benzoesaures  Methyl.  .  .  .C]6H8  04  148,5  bis  150,8  bei  190° C. 
Valeriansaures  Methyl ..  .C12H1,04  148,7   „  149,6   „  112° 

Benzoesäure  C^H«  04         126,9  „  253° 

Buttersaures  Methyl.  .  .  .  C10fti0O4  125,7  bis  127,3   „  93° 

Phenol  CjjÄe  02 103,6   „   104,4  „  194» 

Aether   C8  H10Os  105,6   „    106,4   „  34° 
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Crmol   C»H„    1»3.S  lw  ISSJ  b*i  175 

B  u~  y  1   .  Ci4H{«     1^*5  - 


Diäthrlanilin  CMH„S         I*>^  ^  213,5 

 CuHl%S         l».0  ^  170 


die  empirische  Formel  bedingt.  *m  müs*te  («teU  für 

L«C4H#( 


ab, 

die  Siedepunkt*)  da-  Atomvoluni  de*  Aldehvds  C4  H4  O,  (56.0  bis  56,9  bei 
II«  C.)  gerade  die  Hälfte  von  dem  des  e*.ig*auren  Aethvls  Cs»a04 

dl*  7 Aldehyd«  C«  H^O^UDd  dw Acetons  ^  fT^l^TJ  bh  77.6  bei 

Cio^oT  (MhJ^bta  12^  beT  WC^°!  "        k0^*3*™  M  - 


die  empirische  Formel 

die  oben  angegebenen 
Für  so 


Nicht  alle  i 

;i 

viel  Kohlenstoffatome 


Anilin«  CltH7N  ist  z.B.  bei  dem  Siedepunkt  184« C.=  106.4  bis  106,8; 
das  des  Benzonitryls  oder  Cvanphenvl*  C,4H,N.  welches  eben  so  viele 
KohlenstoflTatome  mehr  als  Wasserstoffatome  weniger  enthält,  ist  bei 
dem  Siedepunkt  19 1  «  C.  =  121,6  bis  121,9,  also  ganz  verschieden  ge- 


Die  Angabe,   wie  das  Atomvolum 
von  der  Zusammensetzung  derselben  abhängt,  wird 
man,  wie  dies  hier  wirklich  der  Fall  ist,  die  der  Natur  der  Sache 

der  Verbindungen  mit  in  Betracht  ziehen  muss.  In  dieser  Beziehung 
hat  sich  ergeben,  dass  es  Gruppen  von  Verbindungen  giebt,  innerhalb 
welcher  die  oben  hervorgehobenen  Regelmäßigkeiten  statt  haben,  wah- 
rend sie  bei  der  Vergleichung  von  zu  verschiedenen  Gruppen  gehörigen 
Verbindungen  sich  nicht  zeigen,  und  dass  diese  Gruppen  mit  den  von 
Gerhardt  aufgestellten  Typen  zusammenfallen.  Bekanntlich  bezieht 
Gerhardt  die  Constitution  der  verschiedenen  Verbindungen,  dereo 
Formeln  einer  Condensation  auf  4  Volume  im  Gas-  oder  Dampfzustände 
entsprechend  anzunehmen  sind,  auf  möglichst  einfache  unorganische 

Verbindungen,  auf  Wasserstoff  J*,  Wasser  {jjo,  und  Ammoniak  HjN, 

als  Typen,  in  der  Art,  dass  er  den  Wasserstoff  dieser  Typen  durch 
demente  oder  Atomgruppen  ersetzt  denkt  (durch 
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gruppen  wie  im  AethylwasserstofT  ^4J|5>  im  Alkohol  ^4jj5jOa  und  im 
Aethylaniin  ^  jj'jNi  oder  durch  sauerstoffhaltige  wie  im  Aldehyd  C*H*£*, 

r  H  o  )  ^ftOj) 

in  der  Essigsäure  ^"'jj'jO,  und  im  Acetamid       H  |N);  die  Beur- 


auf  welchen  Typus  eine  Verbindung  zu  beziehen  sei,  fusst 
hauptsächlich  darauf,  welche  Atomgruppen  bei  Zersetzung  der  Verbin- 
dungen in  die  Producte  übergehen  oder  bei  der  Bildung  von  Verbin- 
dungen zusammentreten.  Mit  diesen  Typen  also  fallen  die  Gruppen, 
innerhalb  deren  die  oben  angeführten  Regelmässigkeiten  bezüglich  des 
Atomvolums  flüssiger  Verbindungen  statt  haben ,  zusammen ,  und  der 
Typentheorie  folgend  hat  man  mit  Erfolg  versucht,  für  die  einzelnen 
Elemente  oder  sich  wie  Elemente  verhaltenden  Atomgruppen  Annah- 
men zu  machen,  welche  Atomvolume  ihnen  in  flüssigen  Verbindungen, 
bei  den  Siedepunkten  derselben,  angehören.  Die  Annahmen,  das  Atom- 
volntn  von  C  sei  unter  diesen  Umständen  =  5,5;  das  von  H  auch  = 
5,5;  das  von  O,  wenn  innerhalb  eines  Radicals  enthalten,  =  6,1;  das 
von  O,  wenn  ausserhalb  eines  Radicals  (an  der  Stelle,  wo  irn  Wasser 
Hl 

jj|02)  stehend,  =  3,9;  das  von  S,  wenn  an  der  Stelle  wo  im  Schwe- 
felwasserstoff jjjSj  stehend,  =  11,3;  das  von  €1  =  22,8;  das  von  Br 

=  27,8;  das  von  1  =  37,5  ;  das  von  N  in  den  organischen  Basen  = 
2,3;  das  von  C,N  in  xlen  Cy  an  Verbindungen  =  28;  das  von  N04  in 
den  Nitroverbindungen  =  33,  —  diese  Annahmen  gestatten,  die  Atom- 
volurne  einer  sehr  grossen  Zahl  von  flüssigen  Verbindungen  für  die 
Siedepunkte  derselben  in  naher  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten 
zu  berechnen,  welche  sich  aus  den  experimentalen  Bestimmungen  des 
specif.  Gewichtes,  der  Ausdehnung  und  des  Siedepunktes  ableiten.  — 
Hierbei  ist  noch  zu  beachten,  dass  die  für  das  Brom,  das  Cyan  und  die 
Untersalpetersaure  in  ihren  flüssigen  Verbindungen  für  die  Siedepunkte 
der  letzteren  angenommenen  Atomvolume  dieselben  sind,  welche  diesen 
Körpern  auch  im  freien  Zustande,  für  ihre  Siedepunkte,  zukommen. 

Schon  früher  ist  für  einzelne  Fälle  bemerkt  worden,  dass  die  durch 
die  Atomgewichte  ausgedrückten  Mengen  verschiedener  Substanzen  im 
nüssigen  Zustande  bei  den  Siedepunkten  nahezu  gleich  grosse  Räume 
erfüllen.  Die  neueren  Untersuchungen  haben,  ausser  den  S.  535  als 
bestimmt  nachgewiesene  Regelmässigkeiten  angeführten  Fällen,  ver- 
schiedene Gruppen  kennen  gelehrt,  wo  die  Glieder  einer  jeden  bei  den 
Siedepunkten  nahezu  gleiches  Atomvolum  besitzen.  Von  sehr  vielen 
Substanzen  erfüllen  die  (durch  die  Formeln  gegebenen)  Quantitäten, 
welche  im  Dampfzustande  gleich  grosse  Räume  einnehmen,  auch  im 
flüssigen  Zustande  bei  ihren  Siedepunkten  annähernd  gleich  grosse 
Räume.  Wir  lassen  hier  einige  solcher  Gruppen  folgen,  und  geben 
für  die  Glieder  derselben  die  Atomvolume  an ,  welche  sich  aus  den 
Beobachtungen  des  specif.  Gewichts  (immer  auf  das  des  Wassers  bei 
0*  C.  als  Einheit  bezogen),  der  Ausdehnung  und  des  Siedepunktes  ab- 
(das  Atomvolum  des  Wassers  H,  03  selbst  ist  hiemach  bei  seinem 
=  18,8): 
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Atomvolum. 

Aldehyd  C^O,    56,0  bis   56,9  bei  2 PC. 

Cyanme  thyl  C4  H,  N            54,3  „  740 

Brommethyl   C,  H,  Br          58,2  „  13° 

Weingeist   C4  ft,  O,    61,8  bis   62,5  „  78° 

Essigsäure    .  .   C4  H4  04    63,5   „    63,8  „  118° 

Ameisensäure»  Methyl  .  .  .  C4  H4  04          63,4  „  36° 

Aethylamin   C4  H7  N            65,3  „  19° 

Schwefelkohlenstoff  C,  S4         62,2  bis   62,4  „  47° 

Einf.  gechlortes  Chlormethyl  C2  H2  Gl,         64,5  „  30°,5 

Jodmethyl  C,  H,  1      65,4  bis   68,8  „  43° 

Aceton  C6      O,    77,3  „   77,6  „ 

Cyanäthyl  C6  H5  N           77,2  „  88» 

Schwefelcyanmethyl  C4  H,  NS,  75,2  bis   78,2  „  133* 

Schwefelmethyl  C4  H*  S,          75,7  „  41° 

Propionsäure  C6  fi6  04          85,4  ,,  137° 

Essigsaures  Methyl  C6  H6  04    83,7  bis   85,8  „  55° 

Ameisensaures  Aethyl.  .  .  .  C6  H6  04    84,9  „    85,7  „  55* 

Chloroform  C,  H  Gl,    84,8  „    85,7  „  62° 

Einf.  gechlortes  Chloräthyl  C4  H4  Gl,    86,9   „    89,9  „  64° 

Chlorelayl  C4  H4  Gl,    85,8  „    86,4  „  85° 

Jodäthyl  C4  H5  I      85,9  „    86,4  „  71° 

Cyansaures  Aetnyi   .   C6  H6  NO,  84,3   „    84,8  „  60« 

Aether  ,  C8  f^oO,  105,6  „  106,4  „  34° 

Phenol  Ci,H6  O,  103,6   „  104,0  „  194° 

Anilin  C„H7  N   106,4  „  106,8  „  184° 

Bnttersäure  C,  H8  04  106,4   „  107,8  „  156° 

Essigsaures  Aethyl  C8  H8  04  107,4  „  107,8  „  74° 

Wasserfreie  Essigsäure  .  .  .  C8H*06  109,9   „  110,1  „  138° 

Chloral  C4HGl,0, 108,4   „  108,9  „  96° 

Zweif.  gechlortes  Chloräthyl  C4  H3  Gl,  105,6   „  109,7  „  75° 

Einf.  gechlortes  Chlorelayl.  C4  Ä,  Gl,  105,4   „107,2  „  115° 

Bromphosphor                       PBr,           108,6  „  175° 

Valeraldehyd  QqH^O,  117,3  bis  120,3  „  101* 

Bittermandelöl  Cl4Ä6  O,          118,4  „  179° 

Benzonitryl  C,4fl6  N   121,6  bis  121,9  „  191* 

-Schwefeläthyl  C8  H10S,  120,5   „  121,5  „  91° 

Valeriansaures  Methyl  .  .  .  C12Hl204  148,7   „  149,6  „  11*° 

Buttersaures  Aethyl  C12H1204  149,1    „  149,4  „  Iii0 

Essigsaures  Butyl  Ci,Hi,04          149,8  „  11'^° 

Ameisensaures  Amyl  C1,Hi,04  149,4  bis  150,2  „  H*a 

Benzoesäure*  Methyl  ....  C18H8  04  148,5  „  150,8  „  190 

Naphtalin  C,0H8              149,2  „  218' 

Schweffigsaures  Aethyl  .  .  .C8H10S3O6  148,8  bis  149,5  •„  160^ 

Jodamyl  CI0Hnl    162,5   ,,  158,8  ,,  147 

Aethylanilin   Ci8HnN          150,6  „  204 
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Die  Zahl  solcher  Gruppen  laut  sich  schon  ans  dem  jetzt  vorlie- 
genden  ßeobechtungsinaterial  leicht  ansehnlich  vergrössern  Ob  allen 
in  Eine  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  etwas  Gemeinsames,  als  Ur- 
sache der  Gleichheit  der  Atomvolume,  zu  Grunde  liegt,  ist  noch  nicht 
nachgewiesen.  Auch  nach  den  oben  (S.  539)  gegebenen  Annahmen 
für  das  Atomvolum  der  in  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen 
eingehenden  Elemente  und  Atomgruppen  berechnen  sich  für  die  Glieder 
jeder  Gruppe  unter  sich  und  mit  den  Beobachtungen  nahezu  übereinstim- 
mende Resultate1)-  Kp. 

Atomzahlen  s.  Atomgewichte. 

Atramentenstein  nennt  man  am  Rammeisberg  wegen  sei- 
ner Anwendung  zur  Dinte  (atramentem)  ein  durch  theilweise  Ver- 
witterung des  Eisenkieses  bei  den  Feuersetzarbeiten  sich  bildendes  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  mit  freiem  Ei- 
^enoxyd  und  etwas  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  unzeraetztem  Eisen- 
kies. Fe. 

Atriplex  verrueifera,  eine  in  der  Kirgisensteppe  wach- 
sende  Chenopodiacee,  hinterlaßt  12,5  Proc.  Asche,  darin  sind  43,8  Proc. 
lösliche  Salze,  welche  letztere  aus  7,2  schwefelsaurem  Kali,  4,8  schwefel- 
saurem Natron,  0,8  kohlensaurem  Natron ,  24,6  Chlornatrium  und  1,9 
kaustischem  Natron  bestehen  sollen  (Göbel).  Fe. 

Atropasäure  nennt  Richter*)  eine  organische  Saure,  welche 
in  der  Belladonna  enthalten  sein  soll,  deren  Eigentümlichkeit  jedoch 
noch  nicht  nachgewiesen  ist.  Die  genannte  Säure  ist  in  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  enthalten,  aus  welcher  bei  der  Darstellung  des  Atro- 
phes, nach  Richter  (s.  S.  543),  diese  Ba.se  abgeschieden  ist.  Die 
Flüssigkeit  wird  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniaks  abge- 
dampft, dann  die  wässerige  Lösung  mit  Kalilauge  versetzt  und  mit 
Thierkohle  behandelt,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure 
zersetzt.  Die  Atropasäure  soll  sich  hier  in  langen  zugespitzten  Kry- 
stallen  abscheiden,  die  der  Benzoesäure  ähnlich  sind;  die  Säure  ist  auch 
flüchtig  wie  diese,  sie  giebt  aber  mit  Eisenoxydsalzen  nicht  den  Nieder- 
schlag wie  die  Benzoesäure.  Eine  nähere  Untersuchung  konnte  wegen 
geringer  Menge  der  Saure  nicht  vorgenommen  werden.  Fe. 

Atropin.  Atropinum,  Atropium,  Daturin.  Eine  orga- 
nische Base  (1833)  von  Geiger  und  Hesse  und  fast  gleichzeitig  von 
Mein  entdeckt;  sie  findet  sich  in  allen  Thailen  der  Tollkirsche  {Atropa 
Belladonna)  wie  des  Stechapfels  (Datura  stramonium).  Die  Zusammen- 
setzung der  Base  ist  wie  Liebig»)  (1833)  nachwies,  C,4H„N06. 

Nachdem  Brandes*)  schon  früher  angeblich  ein  Atropin  aus  dem 
Kraut  von  Belladonna  abgeschieden  Satte,  gelang  es  (1833)  Geiger 
and  Hesse6)  aus  dem  Kraute,  und  unabhängig  von  ihnen  Mein6) 
aus  der  Wurzel  der  Tollkirsche  das  eigentliche  Alkaloid  dieser  Pflanze 


')  Ausführlichere  Untersuchungen  Uber  das  Atomvolum  der  flüssigen  Verbindungen, 
zugleich  die  Literatur  über  diesen  Gegenstand  enthaltend,  finden  sich  in  den  Annal. 
IChem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  158  u.  808,  u.  Bd.  C,  S.  19.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt. 
Chera.  Bd.  XI,  8.  88.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VI,  8.  C6.  —  *)  Annal. 
t  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I,  S.  68;  Bd.V,  8.  88.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  V,  8.  44;  Bd.  VII,  8.  269  u.  272.  -  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  67. 
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rein  darzustellen,  und  dieses  erhielt  dann  den  Namen  Atropin.  Geiger 
und  Hesse  stellten  dann  auch  aus  den  Samen  des  Stechapfels  (Datora 
ttranionium)  das  Daturin  dart  von  welchem  Planta  l)  zeigte,  das*  es  die 
gleiche  Zusammensetzung  und  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das  Atro- 
pin habe,  daher  mit  ihm  identisch  sei. 

Zur  Darstellung  des  Atropins  aus  dem  wässerigen  Ext r acte  des 
Belladonnakrautes  wird  dieses  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung  abfil- 
trirt,  mit  Aetznatron  bis  zur  alkalischen  Beaction  versetzt,  und  dann  mit 
dem  anderthalbfachen  Volumen  Aether  geschüttelt.  Der  Aether,  welcher 
das,  durch  das  Natron  von  einer  Säure  geschiedene,  Atropin  hierbei 
aufnimmt,  trennt  sich  schnell  wieder  von  der  Flüssigkeit  und  wird  ab- 
gegossen. Die  Behandlung  mit  Aether  wird  auf  dieselbe  Weise  wieder- 
holt. Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  das  Atropin,  geroengt 
mit  Fett  und  Chlorophyll ,  zurück.  Man  übergiesst  mit  etwas  Wasser, 
neutralisirt  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure,  9  Thle. 
Wasser),  setzt  dann  noch  einen  geringen  Ueberschuss  derselben  hinzu 
und  schüttelt  die  Lösung  mit  nur  eben  so  viel  frisch  bereiteter  Blutkohle, 
du ss  die  braungefärbte  Flüssigkeit  gelblich  erscheint.  Man  filtrirt  dann 
von  der  Kohle,  und  scheidet  durch  Natronlauge  das  Atropin,  das  nach 
starkem  Umrühren  als  weisses  Pulver  oder  in  Gestalt  zäher  Flocken 
niederfällt.  Die  vom  Atropin  filtrirte  Flüssigkeit  und  das  Aussüsswasier 
setzen  nach  einiger  Zeit  noch  einen  Niederschlag  von  Atropin  ab 
(Geiger  und  Hesse). 

Aus  der  Belladonna  würz  el  erhält  man  das  reine  Atropin,  wenn  man 
24  Thle.  der  zwei-  bis  dreijährigen  getrockneten  und  zerstossenen  Wur- 
zel mit  60  Thin.  Weingeist  von  85  bis  90  Proc.  mehrere  Tage  digerirt, 
den  Auszug  abpresst  und  den  Rückstand  noch  einige  Male  in  gleicher 
Weise  extrahirt.    Den  vereinigten  und  filtrirten  geistigen  Auszügen 
giebt  man  1  Thl.  Kalkhydrat  hinzu,  das  man  mit  ein  wenig  der  Flu*- 
sigkeit  vorher  angerieben  hat,  und  läset  sie  24  Stunden  damit  in  Be- 
rührung, während  welcher  Zeit  man  öfters  umschüttelt.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  von  dem  starken  Niederschlage  abfiltrirt,  durch  Zugeben  voo 
verdünnter  Schwefelsäure  schwach  sauer  gemacht  und  der  dadurch  ent- 
standene Gyps  ebenfalls  durch  Filtration  getrennt.    Hierauf  destillirt 
man  bis  über  die  Hälfte  ab,  vermischt  den  Bückstand  in  der  Retorte 
mit  6  bis  8  Thln.  Wasser,  und  lässt  in  gelinder  Wärme  den  Weingeiii 
vollständig  verdampfen.     Die  zurückbleibende  wässerige  Flüssigkeit 
wird,  wenn  sie  trübe  ist,  filtrirt,  bis  auf  2  Thle.  eingeengt  und  nach 
dem  Erkalten  in  flachen  Gefässen  vorsichtig  und  allmälig  mit  so  viel 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  vermischt,  dass  sie 
schmutzig  trübe  erscheint,  wonach  sich  in  der  Ruhe  ein  Harz  absetit, 
das  man  durch  Filtration  trennt.    Ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Kali  ist  natürlich  zu  vermeiden ,  #weil  dadurch  zugleich  Atropin  gefallt 
werden  würde.  Die  vom  Harze  befreite  Flüssigkeit,  welche  das  schwe- 
felsaure Atropin  enthält,  wird  nun  mit  kohlensaurem  Kali  in  geringem 
üeberschusse  zur  Abscheidung  des  Atropins  versetzt.    Man  lässt  den 
entstandenen  gallertartigen  Niederschlag  von  Atropin  ungefähr  24  Stun- 
den in  der  Flüssigkeit,  wonach  er  etwas  krystallinisch  wird  und  leichter 
die  Flüssigkeit  entlässt;  dann  sammelt  man  ihn  auf  einem  Filter,  ^ 
ihn  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  aus,  weil  er  sich  feucht  in  den» 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  8.  246  u.  262. 
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□och  unreinen  Zustande  ziemlich  reichlich  in  Wasser  löst,  befreit  ihn 
durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  und  trocknet  ihn.  Nach  dem  Trock-  - 
nen  wird  dies  unreine  Atropin  zerrieben,  zur  Reinigung  mit  ein  wenig 
Wasser  zu  einem  Teige  angerührt  und  von  diesem  durch  Pressen  zwi- 
schen Papier  das  Flüssige  entfernt.  Der  Rückstand  ist  ziemlich  reines 
Atropin,  das  durch  Auflösen  in  5  Thln.  erwärmten  höchst  rectificirten 
Weingeist,  Ausgiessen  der  Lösung  auf  das  6-  bis  8fache  Volumen 
Wasser  und  langsames  Verdunsten,  in  Kry  stallen  gewonnen  werden 
kann.  Durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  lassen  sich  dieselben  voll- 
kommen rein  erhalten;  oder  die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Blut- 
kohle geschüttelt,  die  entfärbte  Flüssigkeit  filtrirt,der  Weingeist  grössten- 
teils abdestillirt,  worauf  man  den  Rückstand  in  gelinder  Wärme  ver- 
dunsten lässt 

Richter1)  stellt  einen  Auszug  der  Belladonnawurzel  mit  kaltem 
Wasser  dar,  welchen  er  durch  Erwärmung  auf  *2b°  C.  und  Zusatz  von 
Hefe  zuerst  in  Gährung  versetzt  zur  Zerstörung  des  Zuckers,  die  ge- 
gohrene  Masse  wird  dann  aufgekocht,  durch  ein  Tuch  gegossen  und  zu 
einem  dünnen  Extract  eingedampft,  welches  mit  1/i  Pfd.  Ammoniak 
und  4  Pfd.  Weingeist  digerirt  wird.  Das  Filtrat,  welches  neben  Atro- 
pin Atropasäure  (s.  S.  541)  und  Schillerston"  enthalten  soll,  wird  nach 
dem  Eindampfen  im  Wasserbade  nochmals  mit  2  Unzen  Ammoniak  und 
1  Pfd.  starkem  Weingeist  behandelt,  und  der  durch  Schütteln  erhaltenen 
gleichförmigen  Mischung  1  Pfd.  Aether  zugesetzt.  Aus  der  durch  Ab- 
setzen erhaltenen  klaren  Tinctur  wird  der  Weingeist  und  Aether  abde- 
4tülirt,  und  der  mit  etwas  Wasser  versetzte  Rückstand  im  Wasserbade 
eingedampft  und  'dann  mit  Ammoniak  versetzt,  wobei  sich  unreines 
Atropin  abscheidet.  Zur  Entfernung  des  Ammoniaks  wird  die  Masse 
zuerst  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Blutkohle  digerirt.  Nach  dem 
Eindampfen  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  wird  die  concentrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Atropin  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag von  Atropin  mit  etwas  Ammoniak  abgewaschen  und  in  der 
Wärme  getrocknet. 

Nach  Bouchardat*)  stellt  man  das  Atropin  aus  dem  Belladonna- 
Extract  dar,  indem  man  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  jodhal- 
tendem Jodkalium  fällt,  den  Niederschlag  abscheidet  und  mittelst 
Zink  und  Wasser  zersetzt,  das  Zinkoxyd  mit  kohlensaurem  Kali  ausfällt 
and  das  Atropin  mittelst  Alkohol  auszieht. 

Rabourdin8)  presst  das  frische,  zur  Zeit  der  beginnenden  BlÜthe 
gesammelte  Kraut  aus,  erhitzt  den  Saft  zum  Coaguliren  des  Ei- 
weißes auf  80°  bis  90»  c.,  und  fütrirt.  Je  1  Liter  klaren  Saftes  wird 
»ach  dem  Erkalten  mit  4  Grm.  Kalihydrat  und  30  Grra.  Chloro- 
form geschüttelt;  dieses  löst  dabei  das  Atropin  auf  und  scheidet  es 
beim  Stehen  als  eine  grünliche  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  abgenom- 
men und  nach  dem  Abwaschen  in  einer  Retorte  destillirt  wird;  der 
Rückstand  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei 
ein  grünes  Harz  zurückbleibt,  dann  mittelst  kohlensaurem  Kali  gefällt 
and  aus  Alkohol  umkrystallisirt  In  Ermangelung  von  frischem  Kraut 
kann  man  das  ofncinelleBelladonnaextractin  ähnlicher  Weise  behandeln. 


»)  Jotirn.  f.  praltt.  Chera.  Bd.  XI,  S.  29.  —  *)  Gazette  me*dioale  1848,  p.  991. 
')  AatmL  de  chim.  et  de  pbys.  [8.J  T.  XXX,  p.  881. 
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Ans  dem  Samen  der  Stechäpfeln  wird  das  Atropin  erhalten,  indem 

man  sie  zerstoben  mit  Alkohol,  dem  seine*  Gewichte*  an  Schwefel- 
säure zugesetzt  ist,  in  der  Wärme  wiederholt  extrahirt.  Der  Auszug 
wird  mit  Überschüssigem  pulverförmigen  Kalkhydrat  behandelt,  nach 
einigen  Stunden  abfiltrirt  und  dann  mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  versetzt.  Nachdem  der  Gyps  abfiltrirt  ist,  wird  der 
grösste  Theil  des  Alkohols  aus  dem  Filtrat  abdestilUrt,  die  rückstän- 
dige  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt  un/1  im  Wasserbade  die  letzten 
Theile  Alkohol  verflüchtigt.  Aus  der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  von 
einem  oben  aufschwimmenden  Oele  getrennt  ist,  wird  das  Atropin  durch 
kohlensaures  Kali  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  zwischen  Papier 
abgepresst  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen;  das  Filtrat 
wird  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  durch  Thierkohle 
entfärbt,  dann  filtrirt,  die  Flüssigkeit  abgedampft  und  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Bückstandes  die  Base  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt.  Das  so 
erhaltene  unreine  Atropin  wird  in  4  bis  5  Thln.  absoluten  Alkohol*  ge- 
löst und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  in  flachen  Schalen  an 
der  Luft  verdunstet. 

Die  Ausbeute  an  Atropin  wird  sehr  verschieden  angegeben,  und  ist 
auch  wohl  nach  Beschaffenheit  des  Materials  sehr  wechselnd,  1000  Thle. 
getrockneter  Belladonnawurzeln  sollen  etwa  2  bis  3  Thle.  Atropin 
geben. 

Das  Atropin  wird  durch  Erkalten  der  heissen  wässerigen,  wie  beim 
Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung  krystallinisch  erhalten ;  es  bildet 
dann  farblose  seidenartige  büschelförmig  vereinigte  Nadeln;  zuweilen 
wird  es  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  eine 
glasartige  amorphe  durchscheinende  Masse  erhalten.  Das  reine  Atropin 
ist  geruchlos,  unrein  riecht  es  oft  unangenehm  narkotisch,  es  schmeckt 
aber  widrig  bitter  und  etwas  scharf  und  reagirt  alkalisch.  Es  löst  sich 
nur  schwierig  in  Wasser;  nach  Geiger  und  Hesse  braucht  1  Thl. 
Atropin  500  Thle.  kaltes  und  30  Thle.  heisses  Wasser;  1  Thl.  Daturin 
280  Thle.  kaltes  und  7  2  Thle.  heisses  Wasser,  nach  v.  Planta  löst  1  Thl. 
reines  Atropin  sich  in  299  Thln.  kaltem  und  in  weniger  heissem  Wasser 
1  Thl.  kalter  Weingeist  löst  nach  Geiger  und  Hesse  %  Atropin 
oder  Ys  Daturin;  nach  v.  Planta  ist  es  fast  in  jeder  Menge  heissem 
Weingeist  löslich;  von  Aether  braucht  das  Atropin  63,  das  Daturin 
21  Thle.  in,  der  Kälte,  weniger  in  der  Wärme  (Geiger  und  Hesse). 
Diese  abweichenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  dieser  Base  haben 
ihren  Grund  wohl  in  der  Veränderung,  welche  dieselbe  beim  längeren 
Erwärmen  mit  Flüssigkeiten  erleidet. 

Das  wasserfreie  Atropin  schmilzt  bei  90°  C.  zu  einer  klaren  durch- 
sichtigen, nach  dem  Erkalten  brüchigen  Masse,  welche  etwas  starker 
erhitzt,  nach  dem  Erkalten  oft  krystallinisch  erstarrt;  bei  140»  C.  ver- 
flüchtigt es  sich  unter  Zersetzung  des  grössten  Theiles. 

Das  Atropin  ist  eine  leicht  veränderliche  Base;  längere  Zeit  in 
feuchtem  Zustande  mit  der  Luft  in  Berührung  zeigt  sich  ein  widriger 
Geruch,  der  von  einer  neuen  Base  herrühren  soll,  welche  Berzelim 
Tropin  nennt  Die  gleichen  Veränderungen  erleidet  auch  das  gelöste 
Atropin;  dampft  man  Lösungen  desselben,  welche  beim  Erkalten  kry- 
stallisiren  würden,  langsam  ein,  so  bleiben  zuletzt  firnissartige  Maasen 
zurück,  in  welchen  sich  beim  längeren  Stehen  wieder  einzelne  Kr v stalle 
bilden.    Lässt  man  das  krystallisirte  Atropin  längere  Zeit  mit  seiner 
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Mutterlauge  in  Berührung,  so  verschwinden  die  Krystalle  wieder,  die 
Plössigkeit  wird  gelb  und  widrig  riechend;  kohlensaures  Kali  scheidet 
ans  der  Lösung  der  Masse  dann  theils  unverändertes  Atropin  ab,  theils 
Tropin  als  eine  ölige  Masse;  diese  letztere  Base  ist  noch  nicht  näher 
bekannt,  sie  zeigt  aber  stark  alkalische  Reaction/ 

Eine  Lösung  von  Atropin  oder  einem  Atropinsalz  wird  durch 
Chlorgas,  welches  nur  schwach  einwirkt,  gelb  gefärbt;  die  Lösung 
enthält  dann  aber  viel  salzsaures  Atropin.  Jodlösung  färbt  das  Atro- 
pin braun. 

Beim  Lösen  von  Atropin  in  Salpetersäure  wird  die  Flüssigkeit 
nierst  blassgelb,  dann  orange,  zuletzt  aber  wieder  farblos;  die  Lösung 
enthält  dann  kein  Atropin  mehr. 

Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  anfangs  ohne  Zer- 
«ttung;  in  der  Wärme  wird  die  Lösung  bald  roth  und  dann  schwarz 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Wird  Cyangas  in  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Atro- 
ph geleitet,  so  bildet  sich  eine  blutrothe  Flüssigkeit,  und  nach  dem 
Verdampfen  des  Alkohols  bleibt  ein  in  Wasser  unlöslicher  Syrup(Hin- 
terberger). 

Kalihydrat  verwandelt  das  Atropin  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zuerst  in  Tropin,  welches  bald,  besonders  bei  gelindem  Er- 
wärmen, sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  weiter  zersetzt. 

Ammoniakflüssigkeit  und  die  kohlensauren  Alkalien  sol- 
len das  Atropin  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verän- 
dern; dagegen  soll  Blutkohle  (gut  ausgewaschene?)  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen  das  Atropin  unkrystalli- 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Atropins  erschwert  seine  Abschei-  x 
dung;  bei  seiner  Darstellung  ist  es  wesentlich,  höhere  Temperatur,  so 
wie  längere  Einwirkung  von  Alkalien  oder  von  Blutkohle  uud  selbst 
der  Lösungsmittel  möglichst  zu  vermeiden,  und  das  kry.-itallisirte  Atro- 
pin daher  schnell  von  der  Mutterlauge  zu  trennen  und  zu  trocknen. 
Das  Atropin  zeigt  die  giftige  Wirkung  der  Belladonna  und  der  Datura 
iaf  den  thierischen  Organismus  im  hohen  Grade;  es  bringt  zuerst  ein 
Gefühl  von  Trockenheit  im  Halse  hervor,  mit  erschwertem  Schlucken, 
bei  stärkeren  Dosen  bewirkt  es  Schwindel  und  selbst  den  Tod.  Eigen- 
tümlich ist  besonders  seine  Wirkung  auf  das  Auge;  selbst  in  sehr  ge- 
ringer Menge  bewirkt  es  eine  starke  und  lange  andauernde  Erweiterung 
der  Pupille;  ein  Tropfen  einer  Lösung,  welche  höchstens  Viooo  Atropin 
enthält,  bewirkt  eine  so  starke  Erweiterung  der  Pupille,  dass  man  kaum 
noch  Zeichen  der  Iris  sehen  kann ,  und  dieses  kann  mehrere  Tage  an- 
bauen. Vs  Gran  Daturin  tödtete  einen  Sperling  innerhalb  weniger 
Standen;  auf  Kaninchen  scheint  es  dagegen  keine  Wirkung  hervorzu- 
bringen. Bei  Vergiftungen  von  Menschen  mit  Datura  ttramomrtm  konnte 

Daturin  im  Harn  aufgefunden  werden  (Bonchardat).  Das  Atro- 
pin ist  als  Heilmittel  bei  chronischen  Nervenleiden  angewendet,  nach 
Verwehen  in  Gaben  von  0,002  bis  0,010  Grm.;  1  Thl.  Atropin  soll  in 
«einer  Wirkung  200  Thln.  Extract  oder  600  Thln.  Kraut  gleichkommen. 

Fe. 

Atropinsalze.  Das  Atropin  ist  eine  starke  Base  und  sättigt 
die  Säuren  vollständig;  die  Salze  sind  von  Geiger  und  Hesse,  aus- 
führlicher von  v.  Planta  untersucht;  sie  können  direct  durch  Sättigen 

tUndwörterbueb  der  »'herok.  rtt  Aull.  Bd.  II.  35 
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der  Base  dargestellt  werden,  sind  grösstentheils  unkrystallisirbar  und 
geruchlos  und  schmecken  scharf  und  bitter;  sie  sind,  meistens  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  aber  kaum  löslich  in  Aether;  die  Lösungen  der 
Salze  verändern  sich  beim  Erwärmen  weniger  leicht  als  die  des  reinen 
Atropins;  sie  wirken*  auf  den  thierischen  Organismus  wie  dieses  ein. 
Aus  ganz  concentrirten  Lösungen  der  Atropinsalze  fällen  reines  oder 
kohlensaures  Kali  oder  Natron,  so  wie  kaustisches  Ammoniak  Atropin 
im  anfangs  flockigen  oder  pulverförmigen  Zustande;  der  Niederschlag 
löst  sich  aber  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels,  beim  längeren  Stehen 
in  der  Flüssigkeit  wird  er  zähe  und  ballt  zu  wachsähnlichen  Klumpen 
zusammen.  Kohlensaures  Ammoniak,  doppelt-kohlensaures  und  phos- 
phorsuures  Natron,  so  wie  Natrium-Iridiumchlorid  fällen  die  Salze  nicht; 
auch  reines  Jodkalium  fällt  die  Salzlösung  nicht;  jodhaltendes  Jodka- 
Hum,  so  wie  Jodtinctur  giebt  einen  kermesbraunen,  Kalium-Quecksilber- 
jodid  einen  weisslichen  käsigen  Niederschlag;  Quecksilberchlorid  fällt 
nur  concentrirte  Lösungen,  der  weisse  Niederschlag  ist  in  Salzsäure  wie 
in  Salmiak  löslich.  Platinchlorid  und  Goldchlorid  geben  gelbe  Nieder- 
schläge, welche  nur  schwierig  krystallinisch  erhalten  werden  können, 
anfangs  pulverig  sind,  leicht  aber  harzartig  zusammenballen;  das  Pla- 
tindoppelsalz ist  noch  nicht  rein  dargestellt  Rhodankalium  fällt  die 
Atropinsalze  nicht;  Pikrinsalpetersäure  giebt  einen  pulverförmigen  gel- 
ben Niederschlag;  Galläpfeltinctur  fällt  die  Salze  in  Flocken,  aber 
erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure. 

Chlorwasserstoff-Atropin.  Wird  trockenes  Atropin  mit  tro- 
ckenem Chlorwasserstoffgas  gesättigt,  so  schmilzt  es  zu  einer  durchsich- 
tigen gelblichen  Masse,  die  in  Wasser  löstfch  ist  und  beim  Abdampfen 
der  Lösung  krystallisirt  und  glänzende  sternförmig  grappirte  Nadeln 
bildet,  wie  sie  auch  durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Atropin  in 
wässeriger  Salzsäure  erhalten  wurden  (Geiger  und  Hesse).  v.Planto 
konnte  das  Salz  nicht  krystallinisch  erhalten;  ward  die  concentrirte 
alkoholische  Lösung  in  Aether  gegossen,  so  schied  sich  das  Salz  svrop- 
artig  aus,  ohne  beim  längeren  Stehen  selbst  in  Eis  krystallinisch  zu  wer- 
den; wenn  die  Salzlösung  mehrere  Tage  bei  30°  bis  40°  C.  stand,  bildeten 
sich  eben  so  wenig  Krystalle;  auch  bei  Anwendung  grösserer  Quanti- 
täten Salzlösung  konnte  Merk  das  Salz  nicht  krystallisirt  erhalten; 
die  Angaben  von  Geiger  und  Hesse  über  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  krystailisirten  Salzes  sind  daher  noch  nicht  erklärt.  Nach 
Planta  ist  das  trockene  Salz  eine  glasartige  Masse;  es  löst  sich  in 
Wasser,  nur  in  concentrirter  Lösung  wird  es  durch  Quecksilberchlorid 
und  selbst  Platinchlorid  gefällt ;  das  Platinsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Salzsäure  und  lässt  sich  nicht  leicht  ganz  rein  darstellen. 

Das  Chlorwasserstoff- Atropin-Goldchlorid,  C,4Hs3NO€. 
HGl  +  Au€l8,  wird  durch  Fällen  der  Atropinlösung  mit  Goldchlorid 
erhalten;  um  aber  das  harzartige  Zusammenballen  des  Niederschla- 
ges zu  vermeiden,  muss  man  die  concentrirte  Lösung  von  Atropin  in 
Salzsäure  tropfenweise  in  eine  verdünnte  Goldchloridlösung  giessen, 
unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Glases ;  der  anfangs  pulverige 
Niederschlag  verwandelt  sich  dann  bald  in  einen  schön  goldgelben  Kry- 
stallbrei.  Das  DoppeUalz  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser  wie  in  Salz- 
säure; es  verliert  bei  100°  C.  kein  Wasser  und  schmilzt  bei  135°  C 

Essigsaures  Atropin.  Das  Salz  soll  in  perlmutterglänzenden, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  kry stallisiren ,  luftbeständig  und  sehr 
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löslich  in  Wasser  sein;  beim  Erwärmen  verliert  es  leicht  Essigsäure 
(Geiger  nnd  Hesse). 

Krokonsaures  Atropin  soll  eine  gelbe  nicht  krystallinwche  Masse 

sein. 

Rhodizons  au  res  Atropin  soll  hyacintroth  durchscheinend  sein. 

Salpeter  saure  s  Atropin  ist  eine  gummiähnliche  an  der  Luft 
feucht  werdende  Masse. 

Schwefelsaures  Atropin,  CS4Ha3N06,  HO.S03,  soll  nach 
Geiger  und  Hesse  leicht  krystallisiren ;  Planta  und  Merk  konnten 
das  Salz  nicht  krystallinisch  darstellen. 

Weinsaures  Atropin  ist  eine  durchsichtige  gummiartige,  an  der 
Luft  feucht  werdende  Masse.  F«. 

Attraction,  chemische,  s.  Verwandtschaft. 

Aufbrausen  (eferveacere),  das  Entweichen  gasförmiger  Sub- 
stanzen aus  Flüssigkeiten  unter  Geräusch  und  Aufschäumen,  nament- 
lich das  rasche  Entweichen,  ohne  Anwendung  äusserer  Wärme,  z.  B.  der 
Kohlensäure  bei  Zersetzung  kohlensaurer  Salze  durch  andere  Säuren,*des 
Wasserstoffgases  beim  Auflösen  von  Zink  und  Eben  in  Salzsäure,  des 
Stickoxydgases  bei  Auflösung  von  Kupfer  in  Salpetersäure  u.  s.  w.  P. 

Aufgiessen  oder  Infundiren  heisst,  einem  Körper  durch 
Uebergiessen  mit  einer  Flüssigkeit  Theile  entziehen,  welche  in  dieser 
Flüssigkeit  löslich  sind.  Nach  der  Natur  der  letzteren  unterscheidet 
man  einen  wässerigen,  alkoholischen  etc.  Aufguss,  und  nach  der  ange- 
wandten Temperatur  einen  kalten,  warmen  und  heissen  Aufguss.  Im 
engeren  Sinne  nennt  man  in  der  Pharmacie  jedoch  nur  das  Product 
der  Einwirkung  von  kaltem  oder  siedendem  Wasser  auf  Pflanzenstoffe 
einen  Aufguss  oder  ein  Infusum.  Die  zu  dieser  Operation  dienlichen 
Gefässe  sind  die  sogenannten  Infundirbüchsen ,  von  Zinn  oder  Porcel- 
lan,  welche  mit  wohlschliessenden  Deckeln  versehen  sind,  und  häufig 
nach  geschehener  Infusion  noch  eine  Zeitlang  im  Wasserbade  erwärmt 
werden.  Im  Allgemeinen  ist  ein  Aufguss  einer  Abkochung  vorzu- 
ziehen, sobald  der  zu  extrahirende  Stoff  flüchtige  Bestandtheile  ent- 
hält. Fe. 

Auflösen,    Lösen  (Diaaolvere),  Auflösung,  Lösung 

(Dissolutio,  Solutio),  Auflösungsmittel  {Menstruum,  Diaaolvena). 
Wenn  ein  fester  Körper,  mit  einem  tropfbarflüssigen  zusammengebracht, 
flussig  wird,  und  sich  darin  zu  einer  in  allen  Partikeln  gleichartigen  Masse 
vertheilt,  so  sagt  man,  er  habe  sich  gelöst,  sei  aufgelöst  worden 
in  dem  als  Lösungsmittel  dienenden  flüssigen  Körper,  z.  B.  Salpeter 
oder  Zucker  in  Wasser.  Wenn  die  Auflösung  stattgefunden,  so  bleibt 
der  feste  Körper  in  der  ganzen  Menge  des  Lösungsmittels  gleichmässig 
vertheilt,  wie  lange  man  dieselbe  auch  der  Ruhe  überlassen  mag  (Gay- 
Lussac  *). 

Man  hat  früher  einen  Unterschied  zwischen  Lösung  und  Auflö- 
sung festzuhalten  gesucht;  mit  dem  ersten  Ausdruck  den  in  obigen 
Beispielen  stattfindenden  Vorgang  die  Bildung  einer  gleicbmäs eigen 


■ 

»)  Annal.  de  chim.  et  de  phyt.  [2.]  T.  XI,  p.  296  u.  ff.;  auch  Hnnt  in  Lieb  ig 
u.  Kopp  s  Jahretiber.  1866,  S.  268.   Auch  ferner  ebenda».  1868,  S.  810  u.  886. 
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Flüssigkeit  ohne  Veränderung  der  chemischen  Constitution  der  Körper 
bezeichnet,  Auflösung  aber  genannt,  wenn  die  chemische  Natur  der 
Körper  beim  Zusammenbringen  sich  ändern  musste,  um  eine  homogene 
Flüssigkeit  bilden  zu  können ,  wie  z.  B.  wenn  kohlensaurer  Kalk  oder 
metallisches  Kupfer  in  Salpetersäure,  oder  Zink  in  Schwefelsäure  ge- 
bracht werden.  Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  hierbei  nicht  nur  Lö- 
sung der  genannten  Körper  stattfindet,  sie  gehen  in  neue  zusammeo- 
gesetzte  Körper  über  und  lösen  sich  als  solche  auf;  die  Kohlensäure 
des  Kalkes  entweicht,  und  der  entstehende  salpetersaure  Kalk  löst  sieb 
im  Wasser;  oder  die  Salpetersäure  wird  theil weise  zerlegt,  giebt  an  das 
Kupfer  Sauerstoff  ab,  das  gebildete  Kupferoxyd  vereinigt  sich  mit  einem 
anderen  Antheil  Salpetersäure  und  das  entstandene  salpetersaure  Ku- 
pferoxyd  ist  der  aufgelöste  Körper.  Die  Schwefelsäure  kann  sich 
nur  mit  dem  durch  Wasserzersetzung  entstehenden  Zinkoxyd  zu  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  vereinigen,  was  in  dem  Rest  des  Wassers  löslich 
ist.  Da  es  in  vielen  Fällen  unentschieden  ist,  ob  eine  chemische  Aen- 
derung  vor  dem  Uebergang  in  den  flüssigen,  aufgelösten  Zustand  statt- 
gefunden oder  nicht,  so  pflegt  man  die  bezeichnete  Unterscheidung  nicht 
mehr  festzuhalten. 

Man  bezeichnete  früher  das  Schmelzen  fester  Körper  durch  die 
Wärme  als  „einfache  Lösung",  die  Auflösung  eines  solchen  in 
einer  Flüssigkeit  als  „zusa  in  mengesetzte "  Lösung,  weil  zur  Ueber- 
f ührung  eines  festen  Körpers  in  die  tropfbarflüssige  Form  die  Aufnahme 
von  Wärme  stets  erforderlich  ist  und  bei  der  Lösung  durch  eine  Flüs- 
sigkeit stets  Wärme  gebunden  wird,  so  dass,  wenn  nicht  gleichzeitig 
stattfindende  chemische  Vorgänge,  welche  Wärme  entwickeln,  die  Er- 
scheinung verdunkeln,  die  Auflösung  stets  einen  niedrigeren  Tempera- 
turgrad zeigt,  als  der  feste  und  flüssige  Körper  vor  ihrer  Mischung  be- 
sassen  (s.  Kältemischungen  IsteAufl.  Bd.  IV,  S-210).  Sind  die  n 
lösenden  Körper  der  Art,  dass  sie  mit  dem  Lösungsmittel  eine  chemische 
Verbindung  bilden,  können  sie  Wasser  als  Krystallwasser  aufnehmen, 
so  beobachtet  man  häufig  die  Temperaturerniedrigung  nicht,  oft  sogar 
eine  Erwärmung,  so  z.  B.  wenn  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  oder 
Chlorcalcium  in  Wasser  geworfen  werden,  weil  mehr  Wärme  entwickelt 
wird  durch  Bindung  des  Krystallwassers,  als  Wärme  gebunden  wird 
bei  der  Ueberf  ührung  des  festen  Salzes  in  den  flüssigen  aufgelösten  Zu- 
stand. Wendet  man  aber  statt  der  von  ihrem  Krystallwasser  durch 
Erhitzen  befreiten  Salze  die  krystallisirten  an,  so  wird  die  Temperatur 
der  Lösung  ebenso  erniedrigt,  als  ob  man  Salze ,  die  kein  Wasser  bin- 
den, wie  Chlorkalium,  Kochsalz,  Salpeter  gelöst  hätte. 

Favre  und  Sil b ermn  nn  l)  haben  eine  Uebersicht  der  Wärme- 
menge mitgetheilt ,  welche  bei  der  Lösung  von  je  einem  Gramm  einer 
grossen  Zahl  von  Salzen  absorbirt  wird.  Auch  Person*)  bat  wich- 
tige Untersuchungen  in  dieser  Hinsicht  angestellt  und  gezeigt,  dass  die 
latent  werdende  Wärm«  bei  höheren  Temperaturen  kleiner  ist,  als  bei 
Auflösung  der  Salze  in  gleich  viel  Wasser  bei  niedrigeren  Temperatu- 
ren, und  dass  bei  der  Lösung  mancher  Salze,  z.  B.  des  Kochsalzes  und 
des  Salpeters  in  weniger  Wasser ,  weniger  Wärme  gebunden  wird,  al> 
bei  dem  Lösen  in  mehr  Wasser. 

')  Compt.  rend.  T.  XXIV.  p  10*1:  Jahreober.  v.  I. iebi  g  u.  Kopp  184S,  $.58. 
\>  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp   1H50,  S.  56.  ebenda*.  1861,  S.  57;  Anoal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XXX,  9.  139. 
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Wen ii  zwei  tropfbare  Flüssigkeiten  sich  in  jedem  Verhältnis« 
mischen,  so  nennt  man  dies  keine  Lösung,  sondern  eine  Mischung.  Sehr 
häufig  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  jede  der  beiden  Flüssigkei- 
ten wird  von  der  anderen  nur  in  einer  bestimmten  Menge  aufgenommen. 
Es  unterscheiden  sich  solche  Lösungen  dann  von  denen  fester  Kör- 
per nur  dadurch,  dass,  da  beide  Körper  schon  flüssig  waren,  eine  Tem- 
leraturerniedrigung  nicht  eintreten  kann.  Bringt  man  die  Flüssigkeiten 
in  solchem  Verhältniss  zusammen,  dass  die  eine  von  der  anderen  nicht 
vollständig  gelöst  werden  kann,  so  bilden  sich  in  der  Regel  zwei 
Schichten ,  wovon  die  eine  den  einen ,  die  andere  den  anderen  Körper 
in  Überwiegender  Menge  enthält.  Mischt  man  z.  B.  Wasser  und 
Aether  zu  gleichen  Theilen  miteinander,  so  schwimmt  nach  einiger 
Zeit  obenauf  Aether,  der  Wasser  gelöst  enthält,  und  die  untere  Schicht 
wird  Ton  einer  Lösung  von  Aether  in  Wasser  gebildet.  Ueber  die 
Lösung  von  gasförmigen  Flüssigkeiten  s.  Absorption  Bd.  I,  8.  19. 

Das  Wasser  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  sehr  viele  Substanzen  zu 
lösen  vermag,  von  den  starren,  einfachen  Stoffen  jedoch  nur  wenige  und 
nur  in  geringer  Menge  (Brom,  Jod).  Andere  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol, 
Aether,  ätherische  und  fette  Oele  sind  oft  geeignet  die  Substanzen 
zu  lösen,  welche  in  Wasser  sich  nicht  lösen  (Harze,  Fette  u.  dergl.). 

Die  Lösungen  haben  häufig  ein  grösseres  specifisches  Gewicht,  als 
dem-arithmetischen  Mittel  aus  den  Dichtigkeiten  ihrer  Bestandteile  ent- 
spricht. Das  Lösungsmittel ,  sofern  es  flüchtig  ist,  verdampft  beim  Er- 
wärmen, die  Lösungen  sieden  aber  bei  höherer  Temperatur  als  das 
reine  Lösungsmittel,  und.  zwar  steigert  sich  dieselbe  um  so  mehr,  je 
mehr  des  festen  Körpers  die  Lösung  enthält,  bis  sie  damit  gesättigt 
ist,  wo  derselbe  sich  auszuscheiden  beginnt  und  als  Bestandteil  der 
Lösung  nicht  mehr  in  Betracht  kommt.  Bei  derjenigen  Temperatur, 
bei  der  ihre  gesättigte  Lösung  kocht,  lassen  sich  alle  Salze  vollkom- 
men aastrocknen  (Legrand). 

Wenn  man  verdünnte  wässerige  Lösungen  einer  Temperatur  unter 
U»C.  aussetzt,  so  scheidet  sich  aus  ihnen  oft  ein  Theil  des  Wassers  als 
Eis  ab;  die  übrigbleibende  Flüssigkeit  bildet  eine  gesättigtere  Lösung 
des  festen  Körpers. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  eine  Substanz  von  den  Lösungsmit- 
teln aufgenommen  wird,  hängt  nicht  nur  von  ihrer  Auflöslichkeit 
(s.  d.)  in  denselben  ab,  sondern  häufig  von  der  Grösse  der  Ober- 
fläche (welche  man  durch  Pulverisiren  zu  vermehren  pflegt)  und  ande- 
ren Verhältnissen.  Giesst  man  das  Lösungsmittel  auf  den  festen  Kör- 
per, so  wird  dieser  in  der  Regel  am  Boden  des  Gefässes  liegen  bleiben, 
die  entstehende  Lösung  ist  schwerer  als  das  reine  Lösungsmittel,  bleibt 
daher  ebenfalls  unten  stehen  und  verhindert  den  Zutritt  der  übrigen 
auflösenden  Flüssigkeit.  Diesem  Uebelstand  kann  man  abhelfen,  da- 
durch, dass  man  den  festen  Körper  in  einem  Beutel,  Korb,  oder  Sieb 
aus  geeignetem  Material  nur  eben  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  so  dass 
die  sich-  bildende  Lösung  auf  den  Boden  des  Gefässes  sinkt,  und  da- 
her stets  frisches  Lösungsmittel  seine  Wirkung  äussern  kann.  Abgese- 
hen von  der  leichteren  Löslichkeit  der  meisten  Körper  in  erwärmten 
Lösungsmitteln,  bewirkt  das  Erhitzen  in  von  unten  geheizten  Gefässen 
etwa«  Aehnliches,  wie  das  Umrühren  oder  das  Aufhängen  der  zu  lö- 
senden Substanz  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  die  mit  dem  am 
Boden  liegenden  festen  Körpern  in  Berührung  befindlichen  Flüssigkeits- 
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theile  werden  am  stärksten  erwärmt,  und  dadurch  in  die  Höhe  zu  stei- 
gen und  frischen  Platz  zu  machen  gezwungen.  Tritt  Sieden  ein,  so 
bewirken  die  sich  am  Boden  bildenden  Dampfblasen  ein  eigentliches 
mechanisches  Umrühren  oder  Schütteln,  was  man,  wo  die  genannten 
Verfahren  sich  nicht  eignen,  gewöhnlich  zur  Beförderung  des  Auflösens 
anzuwenden  pflegt. 

Manche  Substanzen  jedoch  verwandeln  sich  bei  der  Uebergiessung 
mit  dem  Lösungsmittel  durch  Einsaugen  desselben  leicht  in  einen  zä- 
hen Klumpen,  der  eich  nicht  leicht  vertheilen  lässt,  und  dann  dem  Lö- 
sungsmittel nur  eine  sehr  geringe  Oberfläche  bietet,  so  verhalten  sich 
z.  B.  viele  Harze  u.  s.  w. ;  solchen  pflegt  man  unlösliche  Körper ,  gro- 
bes Glaspulver  und  dergleichen  beizumischen,  um  das  Zusammenballen 
zu  verhindern  und  das  Eindringen  des  Lösungsmittels  zu  erleichtern. 
In  diesen  Fällen  ist  es  oft  zweckmässig,  wenigstens  Anfangs,  Erwär- 
mung zu  unterlassen.  Andere  Körper  saugen  sich  mit  dem  Lösungs- 
mittel in  der  Kälte  leicht  ganz  voll  und  werden  dann  beim  Erwärmen 
leichter  gelöst,  z.  B.  Leim.  F. 

Auflöslichkeit,  Löslichkeit.  Die  Lösungskraft  der  Flüs- 
sigkeit wirkt  sehr  verschieden  auf  die  verschiedenen  Körper  ein. 
Manche  Körper,  z.  B.  viele  Salze,  werden  nur  von  Wasser  gelöst,  gnr 
nicht  oder  weniger  leicht  von  Alkohol,  Aether,  Oelen;  andere  lösen 
sich  nur  in  einer  der  zuletzt  bezeichneten  oder  einer  anderen  Flüssig- 
keit Ferner  sind  die  festen  Substanzen  in  sehr  ungleicher  Menge 
in  ihren  Lösungsmitteln  löslich,  wonach  man  sie  als  leicht-  oder 
schwerlöslich  bezeichnet.  Es  ist  unrichtig,  diese  Unterscheidung 
auch  darauf  anzuwenden,  ob  ein  Körper  rasch  oder  langsam  von  dem 
Lösungsmittel  aufgenommen  wird,  denn  dies  hängt  von  Umständen  ab, 
welche  in  der  Dichtheit  ihrer  Masse,  ungenügender  Berührung  und  der- 
gleichen begründet  sind  und  kann  bei  demselben  Körper,  je  nachdem 
er  krystallisirt  oder  gepulvert  ist  u.  s.  w.,  sehr  verschieden  gefunden 
werden. 

Wenn  ein  Körper  überhaupt  löslich  in  einer  Flüssigkeit  ist,  so 
wird  er  in  der  Regel  in  grösserer  Menge  bei  erhöhter  als  bei  niede- 
rer Temperatur  aufgenommen.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  steigert 
jedoch  die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Substanzen  sehr  ungleich, 
und  man  hat  bis  jetzt  hierfür  den  Grund  nicht  kennen  gelernt.  Für 
jede  gegebene  Temperatur  besteht  aber  eine  bestimmte  Grenze,  über 
die  hinaus  eine  Substanz  von  einem  bestimmten  Lösungsmittel  nicht  auf- 
genommen wird.  Eine  Lösung,  welche  in  dieser  Weise  so  viel  von 
der  festen  Substanz  enthält,  als  sie  bei  der  gegebenen  Temperatur  auf- 
nehmen kann,  wird  gesättigt  oder  Concentrin  genannt 

Man  kennt  Körper,  die  so  leichtlöslich  sind,  das«  nicht  einmal 
ihr  gleiches  Gewicht  an  Wasser  erforderlich  ist,  um  sie  aufzulösen,  und 
wieder  andere,  von  denen  1  Thl.  das  hunderttausendfache  Gewicht 
Wasser  selbst  bei  100°  C.  bedarf.  Die  chemische  Constitution  der  Kör- 
per scheint  hierbei  nicht  in  Betracht  zu  kommen.  Die  alkalischen  Er- 
den, Baryt,  Kalk  und  Magnesia  bilden  mit  mehreren  Säuren  in  Wasser 
lösliche  Salze,  ebenso  sind  viele  Salze,  welche  Schwefelsäure  enthal- 
ten, in  Wasser  löslich.  Aber  der  schwefelsaure  Baryt  ist  nahezu  das 
in  Wasser  unlöslichste  Salz,  welches  wir  kennen,  der  schwefelsaure 
Kalk  ist  nur  schwer,   die  schwefelsaure  Magnesia  aber  leicht  löslich 
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in  Wasser.  Zu  übersehen  möchte  hierbei  nicht  sein,  doss  die  grosse 
Mehreahl  der  Barytsalze  weit  schwerlöslicher  ist  als  die  Verbindungen, 
welche  dieselben  6äuren  mit  Kalk  bilden,  und  dass  wir  nur  wenig  schwer- 
lösliche Magnesiasalze  kennen.  Dass  keine  Verbindung  des  schwefel- 
sauren Baryts  mit  Wasser  bekannt  ist,  während  Gyps  und  Bittersalz  Kry- 
stallwasser aufnehmen,  kann  der  Grund  nicht  sein,  denn  wir  finden  bei  an- 
deren analogen  Verbindungen  ebenfalls  Löslich keits Verschiedenheiten, 
ohne  dass  eine  derselben  Krystallwasser  enthält  Chlorsilber  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Chlorblei  schwerlöslich,  Chlorzink  ausserordentlich 
leichtlöslich.  Man  kennt  sonach  bis  jetzt  keine  Anhaltepunkte,  nach- 
dem sich  im  Voraus  Über  die  Löslichkeit  eines  Körpers  Bestimmtes 
sagen  Hesse. 

Man  erhält  nach  Gay-Lussac  !)i  eine  für  eine  bestimmte  Tem- 
peratur gesättigte  Salzlösung  mit  gleichem  Salzgehalt,  man  mag  einen 
Ueberschuss  desselben  mit  Wasser  erhitzen  und  bis  zu  der  bestimmten 
Temperatur  erkalten  lassen,  oder  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  langsam 
auf  dieselbe  Temperatur  erheben.  Dies  ist  jedoch  nur  richtig  bei  Salzen, 
welche  entweder  kein  Krystallwasser  enthalten,  oder  doch  nur  in  einem 
Verhältniss  mit  Wasser  krystallisiren.  Salze,  welche  wie  kohlensaures 
und  schwefelsaures  Natron  in  Verbindungen  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalte zu  krystallisiren  vermögen,  zeigen  oft  bei  langsamem,  ruhigem 
Erkalten  der  in  früherer  Temperatur  gesättigten  Lösungen  die  Erschei- 
nung, dass  sie  sich  in  weit  grösserer  Menge  in  Wasser  gelöst  erhalten, 
oder  sogenannte  übersättigte  *)  Lösungen  bilden,  welche  dann  beim 
Umrühren,  Schütteln  oder  durch  die  Berührung  mit  staubhaltiger  Luft, 
oder  wenn  sie  auf  noch  niedrigere  Temperaturgrade  abgekühlt  werden, 
plötzlich  unter  Wärmeentwickelung  krystallisiren8).  Umrühren  mit 
ausgeglühten  Glasstäben,  Durchtreiben  von  über  Schwefelsäure 
o.  s.  w.  gereinigter  Luft  *)  veranlasst  dagegen  die  plötzliche  Krystalli- 
»tion  nicht. 

Löwel  hat  ermittelt,  dass  bei  folgenden  Temperaturen  in  einer 
gesättigten  Lösung  A,  in  einer  übersättigten  Lösung  auf  100 
Thle.  Wasser  an  wasserfreiem  schwefelsauren  Natron  enthalten 
sind: 

bei    00       10«       130       160       170       igo      190  200 

A    5,0       9,3      11,2      14,3      15,6     16,8      18J  19,6 
B  19,6     30,5     34,3     38,7     40,0     41,6     43,4  44,7. 

Von  dem  kohlensauren  Natron  hat  Löwel5)  ferner  gezeigt,  dass 
iuiiser  der  gewöhnlichen  Verbindung  mit  10  Aeq.  Krystallwasser  noch 
zwei  verschiedene  krystallisirbare  Verbindungen,  beide  mit  7  Aeq.  Kry- 
stallwasser dargestellt  werden  können ,  welche  in  Wasser  leichter  als 
das  NaO.COa  -f-  10 HO  löslich  sind  und  zu  der  Entstehung  von 
zweierlei  scheinbar  Übersättigten  Lösungen  Anlass  geben,  indem  sie 
»ehr  leicht  in  das  gewöhnliche  Salz  Übergehen.    Das  Salz  mit  7  Aeq. 


l)  6.  dessen  ausführliche  Abhandlung  Uber  Löslichkeit ,  Annal.  de  chim.  et 
de  phy».  [2.]  T.  IX,  p.  296.  —  *)  L.  Gmelin,  Handb.  Bd.  I,  S.  10  u.  528  auch 
107.  —  »)  Löwcl,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  227;  Jahreiber, 
v.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  294  u.  ff.  u.  1861,  8.  881  u.  ff.  —  4)  Löwel, 
Jahretber.  Lieb  ig  u.  Kopp  1852,  S.  858  u.  ff.;  Lieben,  Wien.  akad.  Ber. 
Bd.  XII,  8.  771  u.  1087  und  Jahreeber,  y.  Liebig  u.  Kopp  1864,  8.  822. 

s)  Jshresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1851,  S.  881  u.  884. 
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Krystallwasser    ist   auch    schon   von    Mitscher  lieh  !) 
worden. 

In  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  können  in  100  Tblo. 
Waaser  an  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  enthalten  sein,  wenn  die 
Lösungen  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wassergehalt  enthalt  und  mit  Akm 
zeichnet  wird,  wenn  sie  das  erste  Salz  mit  7  Aeq.  Wassergehalt  aufge- 
löst hau  welches  rhombische  Krystalle  bildet  und  diese  mit  B  bezeich- 
net wir*l.  wenn  die  Lösung  des  zweiten  Salzes,  welches  7  Aeq^Krv- 
atallwasser  enthält  und  in  quadratischen  Tafeln  krystallisirt  C  geniftrf 
wird,  bei  folgenden  Temperaturgraden:  ^ 

bei      00       10°       15°       20«       25"       30«       38»  !<*$• 

A    7,0      12,1      16,2      21,7      28,5      37,2      51,7  44$* 
B  20,4     25,3     29,6     38,6     38,1  43,5 
C  31,9     37,9     41,6  45,8 

Nach  diesem  scheint  es,  dass  die  Bildung  übersättigter  Losungen 
stet«  von  der  Existenz  von  leichter  löslichen  Salzen  mit  verschiedenem 
Wassergehalt  abhängt.  ■ 

Die  grössere  Lösliclikeit  der  Salze  bei  erhöhter  Temperatur  Ut  ■ 
gewöhnlichste;  auch  das  nach  Fuchs  Angabe  bei  jeder  Tempera- 
tur in  Wasser  gleichbliebe  Kochsalz  ist,  wie  Gay-Lussac  M| 
telte  und  Fehling2)  und  Karsten8)  bestätigten,  löslicher  in  warmem 
als  kaltem  Wasser.  Aber  nur  bei  einigen  Salzen  ist  die  Zunahme 
der  Löslichkeit  der  der  Temperatur  proportional.  ifl 

für  jeden  Grad  }M 

100  Thle.  Wasser  hei  0°C.  loeen  Temperaturerhöhung  rwhr 

Chlorkalium  29,23    .    .    .  0,2738 

Chlorbariuin,  wasserfrei  ....    30,62    .    .    .  0,2711 

Chlornatrium   35,15    .    .    .  0,04768 

Schwefelsaures  Kali  8,36    .    .    .  0,1741 

Schwefelsaure  Magnesia,  wasserfrei    25,76        .    .  0,4716. 

Bei  den  meisten  steigt  die  Löslichkeit  bei  der  Krwärmung 
viel  rascher  als  die  Temperatur.   Eine  graphische  Darstellung  der 
lichkeitaverhältnisse  mehrerer  Salze  verdeutlicht  solche  am 
massigsten. 

Es  bezeichnen  in  dem  beistehenden  Schema,  Fig.  32: 

Auf  der  horizontalen  Axe  der  Coordinaten  werden  die  Tempera- 
turen von  10°  zu  10°  C,  auf  der  verticalen  die  Gewichtsm engen  bezo- 
gen auf  100  Thle.  Wasser,  aufgetragen.  Die  einzelnen  Punkte  der 
die  Löslichkeit  darstellenden  Curve  erhält  man ,  indem  man  nach  den 
durch  Versuche  gefundenen  Zahlen  die  Temperatur  als  Abscisse,  die 
Menge  als  Ordinate  nimmt. 

In  einigen  Fällen  hat  man  eine  geringere  Löslichkeit  von  Sub- 
stanzen in  heissem  alB  in  dem  kalten  Lösungsmittel  beobachtet  Das 
bekannteste  Beispiel  ist  das  Kalkhydrat.  Erwärmt  man  klares  gesät- 
tigtes Kalkwasser  in  einer  verschlossenen  Flasche,  so  trübt  es  sieb, 
und  wird  beim  Erkalten  wieder  hell.    Aehnlich  verhält  sich  die  Lö- 


!)  Handwörterb.  ItOe  Aufl.  Bd.  IV.  S.  60 l'c.  —  *)  Fehling,  Amml.  d.  Cbern 
u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  8.  882.  —  *)  Karsten,  Fortschr.  d.  Phya.  1846. 
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des  citron-  und  buttersauren  Kalkes  und  die  in  der  Kälte  gesät- 
Lösung  de.-*  Ceroxyduls. 

Fig.  32. 


a  Borsäure,  krystallisirte^ 
b  Chlorsaures  Kali, 
c  Salpetersäuren  Baryt. 
'/  Schwefelsaures  Natron, 
e  Schwefelsaures  Kali, 
/  Salpetersaures  Kali, 

g  Anderthalb  kohlensaure.«  Anuimniutuoxyd  mit  2  Aeq. 
Wasser, 

h  Schwefelsaure  Magnesia,  wasserfreie, 

i  Kaliumchlorid, 

k  Schwefelsaures  Kupferoxyd, 

/  Bariumchlorid,  wasserfreies, 

m  Natron,  wasserfreies, 

n  Bariumchlorid,  krystallisirtes. 
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Complicirte  Lösung»-  und  Sättigungsverhältnisse  treten  ein,  wenn 
mehrere  Salze  gleichzeitig  im  Ueberschuss  dem  Wasser  dargeboten 
werden ,  und  so  beschaffen  sind ,  dass  sie  der  gewöhnlichen  Annahme 
nach  sich  weder  zersetzen  noch  bekannte  Doppelsalze  bilden. 

Es  kann  dann  sein,  dass  100  Thle.  Wasser  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  weniger  von  dem  einen  und  weniger  von  dem  anderen 
Salze  aufnehmen,  wenn  man  sie  mit  einem  Ueberschuss  von  beiden 
schüttelt,  als  sie  von  jedem  einzelnen  gelöst  haben  würden.  In  diesem 
Falle  erhält  man  auch  eine  Lösung  mit  gleichem  Gehalt  an  beiden 
Salzen  wie  die  eben  beschriebene,  wenn  man  das  Wasser  erst  mit  dem 
einen  Salze  sättigt  und  dann  einen  Ueberschuss  des  zweiten  hinznbringt. 
indem  ein  Theil  des  Salzes  der  gesättigten  Lösung  nuskrystallisirt. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz,  mit  Salmiak  geschüttelt,  nimmt 
viel  Salmiak  auf  und  scheidet  etwas  Kochsalz  in  Würfeln  ab ;  aus  einer 
gesättigten  Salmiaklösung  scheidet  Kochsalz,  indem  es  sich  löst,  etwa? 
Salmiak  dendritisch  ab.  Mischt  man  eibe  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur gesättigte  Kochsalzlösung  mit  einer  gesättigten  SaliniaklÖsung,  so 
entsteht  ohne  alle  Temperaturveränderung  ein  Gemisch,  welches  sowohl 
noch  etwas  Kochsalz  wie  etwas  Salmiak  lösen  kann.  Auch  beim  Er- 
wärmen mit  Kochsalz  wird  von  dem  gesättigten  Gemisch  nur  noch  we- 
nig Kochsalz  aufgenommen  und  dieses  beim  Erkalten  wieder  abge- 
schieden; setzt  man  dagegen  Salmiak  während  des  Erwärmens  zu,  so 
löst  es  diesen  Anfangs  klar  auf,  fügt  man  mehr  hinzu,  so  wird  dieser 
zwar  auch  gelöst,  aber  Kochsalz  reichlich  ausgeschieden,  beim  Abküh- 
len löst  sich  das  Kochsalz  wieder  auf  und  der  in  der  Hitze  aufgelöste 
Salmiak  krystallisirt  heraus.  Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  Mischun- 
gen von  Salmiak  und  Chlorkalium,  letzteres  mit  Kochsalz  oder  ChJor- 
barium;  auch  salpetersnures  Ammoniumoxyd  und  Natron  scheinen  sich 
ähnlich  zu  verhalten. 

Von  manchen  Salzen  löst  das  Wasser  gleichviel  auf,  sei  es  mit 
einem  Ueberschuss  derselben  allein  oder  mit  einem  zweiten  Salze  zu- 
gleich geschüttelt;  von  dem  zweiten  Salze  wird  aber  dann  eine  kleinere 
Menge  aufgenommen ,  z.  B.  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorkalium, 
oder  Kalisalpeter  löst  nur  wenig  schwefelsaures  Kali,  und  wenn  eine  mit 
letzterem  gesättigte  wässerige  Auflösung  mit  den  vorhergehenden  Sal- 
zen geschüttelt  wird,  so  fällt  viel  schwefelsaures  Kali  heraus. 

Endlich  kann  eine  gegebene  Menge  Wasser  mehr  von  dem  einen 
Salze  auflösen,  wenn  es  vorher  mit  dem  zweiten  gesättigt  wurde,  und 
zugleich  auch  noch  mehr  von  dem  zweiten  aufnehmen.  In  diesem  Falle 
können  dreierlei  Sättigungs Verhältnisse  unterschieden  werden  : 

a)  100  Thle.  Wasser  von  18V4°  C.  mit  dem  Salze  A  gesättigt, 

werden  mit  überschüssiger  Menge  des  Salzes  B  geschüttelt; 

b)  durch  B  gesättigtes  Wasser  wird  mit  A  gesättigt ; 

c)  das  Wasser  wird  mit  einem  Ueberschuss  beider  Salze  gesättigt. 
In  allen  diesen  Fällen  findet  keine  Salzausscheidung  statt. 

ft.  b.  c 

A  Salmiak    37,98       44,33  39,84 
B  Salpeter    37,68       30,56  38,62. 
Bei  der  Behandlung  von  Gemischen,  welche  dreierlei  Salze  ent- 
halten, werden  diese  Verhältnisse  noch  complicirter  l). 


•)  Kopp,  Annal.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  XXXJV  8.  260. 

» 
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Es  scheint  schwierig,  alle  diese  Verhältnisse  anders  zu  erklären 
ab  durch  die  Bildung  von  Doppelsalzen  und  Theilung  der  Säuren  in 
die  verschiedenen  Basen.  y% 

Aufschi  l CSSen-  80  bezeichnet  man  die  Operationen,  deren 
Zweck  es  ist,  in  Wasser,  Säuren  oder  anderen  Flüssigkeiten  unlös- 
liche Substanzen  durch  Einwirkung  gewisser  Körper  löslich  zu  raachen ; 
es  findet  hauptsächlich  Anwendung  bei  der  krystallinischen  Kieselsäure 
und  den  durch  die  gewöhnlichen  Säuren  nicht  zerlegbaren  Silicaten; 
aber  auch  bei  anderen  Substanzen  kann  man  von  Aufschliessen  spre- 
chen, so  beim  schwefelsauren  Baryt  u.  a.  Das  Aufschliessen  kann  auf 
nassem  wie  auf  trockenem  Wege  geschehen ;  hauptsächlich  dies  letztere 
Verfahren  wird  speciell  unter  der  angegebenen  Bezeichnung  verstan- 
den. Das  Aufschliessen  von  Kieselsäure  oder  Silicaten  geschieht  durch 
Zusammenschmelzen  derselben  mit  den  reinen  oder  erdigen  Alkalien, 
oder  passenden  Salzen  dieser  Basen,  namentlich  den  kohlensauren  und 
salpetersauren  Salzen,  so  wie  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff- 
säure (s.  das  nähere  Verhalten  bei  Kiesel,  Bestimmung,  lste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  319).  m 

Bei  dem  Aufschliessen  anderer  Substanzen  müssen  die  Mittel  den 
Bestandteilen  entsprechend  sein ;  schwefelsaurer  Baryt  wird  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali,  wie  beim  Kochen  damit  immer  un- 
vollständig zersetzt;  schwefelsaurer  Strontian  und  schwefelsaurer  Kalk 
lassen  sich  schon  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  vollständig 
in  lösliches  kohlensaures  Salz  überführen;  geglühte  Thonerde  wird 
durch  Glühen  mit  saurem  schwefelsauren  Alkali  aufgeschlossen,  Chrom- 
eisenstein u.  s.  w.  durch  Glühen  mit  salpetersaurem  Alkali.  Die  Metho- 
den des  Aufschliessens  wechseln  daher  zunächst  nothwendig  nach  der 
Natur  des  aufschliessbaren  Körpers,  und  werden  daher  bei  diesen  zu 
beschreiben  sein  (vergl.  Bd.  I,  S.  820).  Fe. 

AugenJichwarz,  Ophthalmo- Melanin,  ist  das  zwischen  der 
Xet  t-  und  der  Ader  haut  des  Auges  der  Wirbelthiere  in  einer  besonde- 
ren Zellenschicht  abgelagerte  schwarze  Pigment.  Seine  chemische  Na- 
tur ist  wie  die  der  meisten,  thierische  Farbstoffe  genannten,  Substanzen 
BQch  lehr  wenig  erforscht. 

Man  hat  versucht,  das  erwähnte  schwarze  Pigment  durch  Aus- 
waschen der  dasselbe  enthaltenden  Augenmembran  rein  zu  erhalten, 
und  gewann  so  ein  schweres,  schwarzes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
völlig  unlösliches  Pulver.  Die  ebenfalls  in  verdünnten  Mineralsänren 
venig  oder  gar  nicht  lösliche  Substanz  wird  von  kaustischen  Alkalien, 
jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  (durch  eine  Entwickelung  von  Ammo- 
niakgaä  angezeigt)  gelöst. 

Nach  einer  Untersuchung  von  Gnielin  enthält  die  Asche  des 
Melanin  der  Augen  die  allgemein  verbreiteten  mineralischen  Bestand- 
teile des  Thierkörpers:  Chlornatrium,  phosphorsauren  Kalk  und 
Ettenoxyd. 

Drei  Elementaranalysen  des  Augenschwarz,  von  Scherer1)  an- 
gestellt, ergaben  in  100  Theilen:  58,0  C,  6,0  H,  14,0  N  und  22,0  O. 

Analysen  schwarzer  Pigmente  anderer  Theile  des  Thierkörpers, 
vom  Augenschwarz  durch  Eeagentien  nicht  unterscheidbar,  sind  von 

l)  Aanal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  8.  68. 
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C.  Schmidt1)  und  Heintz*)  gemacht,  haben  aber  von  einander 
abweichende  Resultate  gegeben,  dass  an  Aufstellung  einer  chemischen 
Formel  für  den  Stoff  noch  nicht  zu  denken  ist 

Dass  das  Augenpigment  in  naher  chemischer  Beziehung  zum  Blut- 
pigment stehe,  ist  wahrscheinlich,  die  Art  dieser  Beziehung  aber  bis- 
her nicht  näher  definirt  worden.  V—  r. 

Augen» te in  {Lapis  dwinus),  ein  veraltetes  Medic&ment.  wird 
bereitet,  indem  man  gleiche  Theile  von  Kupfervitriol  oder  Grünspan,  Alaun 
und  Salpeter  rasch  in  ihrem  Krystallwasser  schmilzt,  ein  Achtel  Cainpher 
hinzusetzt,  und  das  Ganze  schnell  auf  Blech  ausgiesst,  wo  es  dann  zu 
einer  hellgrünlichen  Masse  erstarrt,  welche  kühlend,  aber  herbe  metal- 
lisch schmeckt  und  sich  ziemlich  vollständig  in  Wasser  löst. 

Augenstein  heisst  auch  zuweilen  der  Zinkvitriol,  weil  er  gegen 
Augenkrankheiten  gebraucht  wird,  so  wie  der  Chalcedon,  wenn  er 
mit  einer  dem  Auge  ähnlichen  Zeichnung  versehen  ist. 

Augit,  Pyroxen.  Diese  Namen  umfassen  eine  ganze  Classe 
von  Mineralien,  denen  1)  eine  gewisse  monoklinoSdrische  Krystallform 
(Prisma  von  nahe  87°  mit  74°  geneigter  Basis J  und  2)  eine  bestimmte 
chemische  Zusammensetzung  eigen  ist,  welche  sich  durch  das  allgemeine 
Formel-Schema  3.(RO)  2.[Si03]  ausdrücken  lässt.  In  dem  Gliede 
(RO)  treten  besonders  MgO,  CaO,  FeO,  Mn  O  und  mitunter  auch  basi- 
sches Wasser  auf,  indem  3  Doppelatome  HO  an  die  Stelle  von  1  Atom 
MgO  treten  (s.  Isomorphismus,  polymerer).  Das  Glied  (SiOs)  be- 
steht entweder  bloss  aus  Kieselerde  (thonerdefreie  Augite)  oder  aus 
Kieselerde  und  Thonerde  (thonerdehaltige  Augite),  indem  3  Atome 
Alj  03  hierbei  2  Atome  Si03  polym er- isomorph  vertreten. 

Je  nach  der  Art  und  relativen  Menge  der  im  Augit  auftretenden 
Basen,  RO  =  CaO,  MgO,  FeO  und  (HO),  zeigt  sich  dieses  Mineral 
mit  sehr  verschiedenem  äusseren  Charakter,  der  sich  nicht  bloss  aul 
Farbe,  Glanz,  Grad  der  Pelluciditat  und  speciüsches  Gewicht,  sondern 
auch  auf  die,  zum  Theil  mit  Winkeldifferenzen  der  Grundform  ver- 
knüpfte krystallographische  Ausbildung  erstreckt,  welche  letztere  es 
besonders  ist,  die  zur  Aufstellung  der  verschiedenen  Augitspecie? 
Veranlassung  gegeben  hat,  von  denen  wir  folgende  als  die  wichtigsten 
hier  anführen. 

Gemeiner  Augit,  RO  =  CaO,  MgO,  FeO.  Ein  Theil  der 
Kieselerde  ist  in  mehreren  dieser  Augite  durch  Thonerde  —  2  SiO^ 
durch  3  Alj  03  —  vertreten.  Schwarze,  grünlich  oder  bräunlich  schwarze, 
undurchsichtige  Krystalle  und  krystallinische  Massen,  spaltbar  nach 
einem  monoklino&drischen  Prisma  mit  Winkeln  von  nahe  87°  und  93°. 
Specif.  Gewicht  =  3,33  bis  3,36.  Die  meist  ringsum  ausgebildeten  Kry- 
stalle kommen  gewöhnlich  in  basaltischen  oder  anderen  vulcanischen 
Gebirgsarten  eingewachsen  vor,  woher  der  Name  basaltischer 
Augit.  Von  den  sehr  zahlreichen  Fundstätten  desselben  nennen  wir 
Aetna,  Vesuv,  Eifel,  böhmisches  Mittelgebirge,  Fassathal,  Island.  In 
einigen  dieser  Augite  ist  MgO  fast  ganz  durch  CaO  und  FeO  ver- 
drängt. Der  Hudson it  von  Nordamerika  enthält  vorherrschend  FeO 
und  fast  keine  Mg  O ;  zugleich  ist  in  ihm  ein  sehr  beträchtlicher  Theil 
der  SiOs  durch  A1908  polymer- isomorph  vertreten. 

»)  Lehmann,  phys.  Ch«m.  Bd.  I,  8.  2»6.  —  ■)  Heint»,  Zoochemie,  S.  Sia 


Digitized  by  Google 


55? 


Pyroxen.  Mit  dieser  Benennung ,  obwohl  dieselbe  eigentlich 
•ler  ganzen  Augitfumilie  zukommt,  umfasst  Dana  gewisse  grüne  bis 
dunkelgrüne  Augit Varietäten,  wie  Fassait,  Kokkolith  (aus  einer 
Zusammenhäufung  rundlicher,  krystallinischer  Körner  bestehend),  Fun- 
kit, Baikaltt  u.  s.  w.  Ihre  chemische  Zusammensetzung  unterschei- 
det sich  von  der  des  geroeinen  Augit  besonders  durch  eine  geringere 
Menge  von  FeO. 

Diopsid  (weisser  Augit,  Mussit).  RU  besteht  wesentlich 
Hör  aus  CaO  und  MgO,  doch  in  einigen  Varietäten  sind  auch  kleine 
Mengen  Fe  O,  Mn  O  und  selbst  ( H  O)  enthalten.  Von  weisser,  graulich 
bis  grünlich  weisser  und  licht  grüner  Farbe.  Mitunter  sehr  schön 
krystallisirt,  so  namentlich  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont. 

Malakolith.  Ein  an  MgO  reicher  Augit,  der  zugleich  (HO) 
-nthalt,  und  in  welchem  CaO  und  FeO  nur  untergeordnet  aufzutreten 
pflegen.  Wegen  seines  Wassergehaltes  weniger  hart  als  die  wasser- 
freien Augite.  Salit  und  Pyrgom  schliessen  sich,  hinsichtlich  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung,  theils  dem  Malakolith,  theils  dem  Pyroxen 
md  Diopsid  an. 

Diaila g,  Broncit  sind,  wie  der  Malakolith,  wasserhaltige,  an 
MgO  reiche  Augite.  in  welchen  zugleich  mehr  oder  weniger  SiOj 
dorch  AlgOg  polymer-isomorph  vertreten  zu  sein  pflegt.  Im  Hyper- 
onen ist  FeO  sehr  vorherrschend.  Alle  diese  Mineralien,  welchen  sich 
auch  gewisse  augitische  Talke  (s.  Talk)  anschliessen,  haben  wegen 
vorherrschender  Deutlichkeit  gewisser  Spaltungsflächen,  blättrige 
Structur. 

Asbestartige  Augite  sind  wasserhaltige  Kalk-Magnesia- Augite 
von  faseriger  Structur.  Einige  derselben  treten  als  Paramorphosen 
auf.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  mit  dem  Traverse  11  it *)  (s.  d.),  ein 
wasserhaltiger  Eisen -Magnesia- Augit  von  Traversella  in  Piemont. 
Auch  seheint  hierher  ein  fast  reiner  Eisen- Augit  zu  gehören,  welchen 
Gruner3)  analysirt  hat. 

Endlich  sind  hier  noch  folgende  augitische  Mineralien  zu  nennen. 
Aegyrin,  wahrscheinlich  ein  Kalk -Natron -Augit;  Akmit  (s.  d.),  in 
welchem  Si03  durch  AI9O3  und  Fe.j  03  vertreten  wird;  Spodumeu 
(s.  Akmit),  in  welchem  AI,  05  für  3  RO  auftritt;  Jeffersonit,  ein 
zinkhaltiger  Augit;  Rhodonit,  ein  Mangan-Augit,  worin  RO  fast  nur 
=  MnO. 

Durch  seine  chemische  Constitution  steht  der  Augit  in  einer  eigen- 
tümlichen Beziehung  zum  Vesuvian  (s.  d.) 

Die  Augite  werden  durch  stärkere  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme 
•1er  Flnsss&nre,  nicht  vollkommen  zersetzt.  Ihr  Löthrohrverhalten  ist, 
nach  den  in  ihnen  auftretenden  Bestandteilen,  natürlich  ein  verschie- 
denes, doch  nicht  charakteristisch  genug,  um  durch  dieses  Verhalten 
illein  eine  Augitspecies  zu  erkennen.  Th.  S. 

Aurade,  PomeranzenblÜthencampher  nennt  Füssen 
*ioen  aus  dem  Oleum  neroli  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  weissen  perl- 
mutterglänzenden  Nadeln  abgeschiedenen  Körper,  wahrscheinlich  das 
Stearopten  dieses  Oeles.  Nach  Henry  und  Plisson  enthält  es  83,76 
Kohlenstoff,  15,09  Wasserstoff  und  1,15  Sauerstoff;  ohne  Zweifel  rührt 


l)  P°ttS-  Aanml.  BU.  XCI11,  S.  109.  —  *>  Compt  rend.  T.  XXIV,  p.  794. 
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dieser  Sauerstoffgehalt  nur  vou  einem  Verlust  an  Kohlenstoff  bei  der 

Analyse  her,  und  dann  hätte  dieser  Kohlenwasserstoff  nahe  dieselbe  Zu- 
sammensetzung,  wie  das  Stearopten  des  Rosenöles«  Erhitzt  schmilzt 
dieser  Korper  bei  50°  C,  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  wachsartig- 
unkrystallinischen  Masse  und  sublimirt  bei  Absen luss  der  Luft  ohne 
Zersetzung.  Er  erfordert  10  Thle.  siedenden  Weingeist  von  44°  B.  zu 
seiner  Auflösung,  er  löst  sich  auch  in  Aether  so  wie  in  Terpentinöl, 
nicht  aber  in  Wasser.    Säuren  verändern  ihn  nicht. 

Man  erhält  aus  frischem  Neroli-Oel,  welches  reichhaltiger  als  altes 
ist,  gegen  1  Proc.  L. 

Aurantin,  syn.  mit  Hesperidin  (s.  lste  Aufl.  Bd.  m, 
S.  855). 

Aurich alcit  (von  aurum,  Gold,  und  %dXKog,  En,  in  Bezug 
auf  die  goldfarbige  Legirune  -  welche  man  bei  der  Reduction  diese* 
kupfer-  und  zinkhaltigen  Erzes  enthält)  nannte  Böttger  ein  in  durch- 
sichtigen ,  spangrünen,  nadeiförmigen  Krystallen  zu  Loktewsk  am  AlUi 
vorkommendes  Mineral,  welches  die  Zusammensetzung  2(CuO  .  COo) 
-f-  8  Zn  Ö  .  H  O)  zu  haben  scheint ,  entsprechend  29  Kupferoxyd, 
45  Zinkoxyd  und  10  Waaser.  Th.  S. 

Aurikel-Camphor,  Aurikel-Stearopten Das  bei 

der  Destillation  von  (im  April  oder  Mai  gesammelten)  frischen  Aurikel- 
wurzeln  (von  Primula  auriculä)  mit  Wasser  erhaltene  trübe  Destillat 
soll  einen  weissen  krystallinischen  Körper  von  eigentümlichem,  star- 
ken, angenehmen  Geruch  absetzen;  seine  Lösung  in  Alkohol  wird  durch 
Zusatz  von  Eisenoxydsalz  zuerst  roth,  später  unter  Absatz  einer  bräun- 
lichgelben  harzartigen  Substanz  wieder  farblos. 

- 

Aurin  nennt  Chevreul  einen  goldgelben  Farbstoff,  der  sich  in 
dem  Bois  de  SabU  neben  einem  rothen  findet,  der  aber  nicht  unter- 
sucht ist 

Auripigment  s.  Arsensulfide  S.  316  und  Arsen- 
blenden s.  241. 

Aurum  mosaicum  8.  Musivum,  syn- für  das  bei  höhe- 
rer Temperatur  dargestellte  metallisch -glänzende  Zinnsulfid  (s.  d.). 

Ausblühen  s.  Auswittern. 

Au  sdehnung.  Unter  Ausdehnung  soll  hier  die  Vergrösse- 
rung  des  Raumgehaltes  der  Körper  bei  gleichbleibender  Masse  verstau* 
den  sein,  so  dass  die  Volumenveränderungen,  welche  mit  Aufnahme 
oder  Abgabe  eines  anderen  Stoffes  verbunden  sind,  wie  z.  B.  das  Auf- 
quellen oder  Zusamraenächwinden  des  Holzes  oder  anderer  organischer 
Substanzen  in  Folge  der  Veränderung  des  Feuchtigkeitsgehalte?,  von 
den  folgenden  Betrachtungen  ausgeschlossen  sind. 

Die  Vergrösserung  des  Raumgehaltes  einer  Substanz  ohne  Mas- 
senveränderung kann  durch  mechanische  Kräfte  oder  durch  die  Wärme 
hervorgerufen  werden.  In  beiden  Fällen  wirkt,  bei  starren  und  auch 
noch  bei  tropfbarflüssigen  Körpern,  die  Cohäsion,  oder  die  gegenseitige 

')  Hünefeld 's  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VU,  S.  61  u.  Bd.  XVI,  S.  Iii. 
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Anziehung  der  kleinsten  gleichartigen  Theilchen  eines  Körpers  (eine 
Kraft,  welche  an  sich  das  Volumen  eines  Körpers  zu  verkleinern  strebt) 
der  Ausdehnung  entgegen.  Bei  den  Gasen  ist  die  Cohäsion  im  Allge- 
meinen nicht  mehr  merkbar  und  sie  beginnt  erst  dann  einen  wahrnehm- 
baren £influ8s  zu  äussern,  wenn  die  Gase  durch  Verdichtung  oder  Ab- 
kühlung dem  Uebergange  in  die  tropf  barfiiissige  Aggregatform,  also  dein 
Zustande  nahe  gebracht  sind,  in  welchem  sie  vorzugsweise  Dämpfe  ge- 
nannt werden.  Es  soll  im  Folgenden  nur  die  durch  die  Wärme  bewirkte 
Ausdehnung  näher  betrachtet  werden. 

Alle  Substanzen,  sie  mögen  dem  starren,  tropfbnrflüssigen  oder 
gasförmigen  Aggregatzustande  ; mgehören,  dehnen  sich  aus,  wenn  ihre 
Temperatur  erhöht  wird,  und  ziehen  sich  wieder  zusammen,  wenn  sie 
abgekühlt  werden.  Es  giebt  nur  äusserst  wenige  Ausnahmen  von  die- 
sem allgemeinen  Satze,  und  sie  finden  sich  nur  da,  wo  entweder  die 
Temperatur  eines  starren  Körpers  sich  dessen  Schmelzpunkt  nähert 
(wie  z.  B.  bei  Rose's  Metallgemisch  zwischen  59°  und  95°C),  oder 
wo  die  Temperatur  einer  tropfbarflüssigen  Substanz  bei  der  Abkühlung 
dem  Erstarrungspunkte  nahe  kommt  (wie  z.  B.  bei  dem  Wasser  z wi- 
chen 40  and  0°C.). 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  im  Folgenden  nicht  von  sol- 
chen Volumenänderungen  durch  die  Wärme  die  Bede  sein  soll,  welche 
manche  Körper  in  hohen  Hitzgraden  erleiden,  wie  z.  B.  das  Schwinden 
oder  Zusammensintern  mancher,  namentlich  thonerdehak  ige  r  Substanzen  in 
Heftigem  Feuer,  und  die  Raumvergrösserung,  und  damit  Abnahme  des 
speeifischen  Gewichts,  welche  manche  Krystalle  erfahren,  wenn  sie  beim 
Schmelzen  in  den  amorphen,  glasigen  Zustand  übergehen,  wie  z.  B.  der 
Vesuvian  von  Egg  (speeif.  Gewicht  krystallinisch  3,45;  amorph  2,95); 
Grossular  (3,63  und  2,95);  Axinit  (3,29  und  2,81);  Granat  von 
Grönland  (3,90  und  3,05). 

Die  genaueren  Methoden,  die  Ausdehnung  zu  messen,  welche  Kör- 
per Einer  Aggregatform  in  der  Wärme  erleiden,  setzen  die  Kenntniss 
der  Ausdehnung  von  Substanzen  anderer  Aggregatformen  voraus.  Da 
es  indessen  zu  weitläufig  wäre,  den  historischen  Weg,  auf  welchem  man 
allmälig  zur  Kenntniss  der  genaueren  Ausdehnungswerthe  gelangte, 
hier  zu  verfolgen,  so  soll  nach  einander  die  Ausdehnung  der  starren, 
der  tropfbarflüssigen  und  gasförmigen  Körper  abgehandelt  werden. 

1 

1.  Ausdehnung  starrer  Körper. 

Die  Ausdehnung  der  starren  Substanzen  ist,  der  bei  ihnen  noch 
'tark  vorherrschenden  Cohäsion  wegen,  nur  äusserst  gering.  Durch  eine 
Erwärmung  von  0°  auf  100°  C.  wird  der  Raumgehalt  derselben  um 
Vho  hia  höchstens  */*€  vergrössert 

Unter  diesen  Umständen  kann  die  Verlängerung  einer  linearen 
Dimension  oder  die  sogenannte  lineare  Ausdehnung  ohne  merkba- 
ren Fehler  dem  dritten  Theile  der  räumlichen  Ausdehnung  gleich- 
gesetzt werden.  Denn  angenommen,  es  verlängere  sich  jede  Seite 
eines  VVürfels,  welche  bei  0°C.  gleich  1000mm  war,  durch  Erwärmung 
wrf  100°C.  um  l"m,  also  um  V1000  der  ursprünglichen  Länge,  so  ist 
der  Raumgehalt  des  auf  100°  C.  erwärmten  Würfels  in  Cubikmillime- 
tero  (1000  -f  l)3 

==  10003  3 . 1000»  +  3  . 1000  +  1. 

=  1  000  000  000  -f  8  000  000  -f  8000     +  1. 
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Vernachlässigt  man  die  beiden  letzten  Glieder,  als  im  Vergleich  mit 
der  Hauptsumme  völlig  unerheblich,  so  hat  man  eine  Raum  Vergröße- 
rung von  '/iooo  des  anfänglichen  Volumens.  Nennt  man  daher  den 
Betrag  a,  um  welchen  die  Längeneinheit  einer  Substanz  durch  Er wär- 
mung von  t  auf  t  ~\~  1  Grad  zunimmt,  den  linearen  Ausdehnungs- 
coefficienten  der  betreffenden  Substanz  bei  der  Temperatur  t,  so 
ist  A  a  der  räumliche  Ausdehnungscoefficient  für  die  näm- 
liche Temperatur.  Bei  vielen  starren  Substanzen  bleibt  der  Betrag, 
um  welchen  die  Längeneinheit  oder  die  Raumeinheit  sich  durch  Erhö- 
hung der  Temperatur  um  Einen  Grad  ausdehnt,  innerhalb  sehr  weiter 
Temperaturgrenzen  (z.  B.  zwischen  0°  und  100°C.)  Consta nt l).  In 
solchen  Fällen  wird  jener  Ausdehnungswerth  für  die  Erwärmung  um 
1°C.  schlechthin  der  lineare  oder  der  cubische  Ausdelinungscocfticient 
der  betreffenden  Substanz  genannt,  und  wenn  die  Ausdehnung  a  einer 
Länge  /,  oder  die  Ausdehnung  a'  eines  Volumens  ti  des  Körpers  bei 
Erwärmung  von  f°  auf  f°  beobachtet  wurde,  so  ist  mit  genügender  An- 
näherung, abgesehen  von  einer  bestimmten  Temperatur: 

a  =  -  - — -  der  lineare  Ausdehnungscoefficient, 

et 

a'  =  3  a  =   ~  der  cubische  Auadehnungscugfncient. 

Der  Raumgehalt  von  Gefässen  vergrössert  sich  beim  Erwärmen 
gerade  so,  als  wenn  er  mit  der  starren  Substanz  erfüllt  wäre,  aus  wel- 
cher die  Gefässwände  bestehen.  Bezeichnet  of  die  cubische  Ausdeh- 
nung einer  Glassorte  für  1°C,  so  wird  ein  Gefäss  aus  solchem  Glase, 
welches  bei  0°C.  einen  Raumgehalt  V0  hat,  bei  t°  ein  Volumen  Vt 
=r  F0(l  -f-  a'f)  haben.  Die  nämliche  Betrachtungsweise  ist  anwend- 
bar, wenn  ein  Glasgef äss  durch  eingeritzte  Skale  in  gleiche  Raum- 
theile  eingetheilt  ist  und  als  Volumeneinheit  der  Raum  betrachtet  wird, 
welcher  bei  0°C.  zwischen  zwei  nächsten  Theilstrichcn  begriffen  ut. 
Hat  man  bei  t°  ein  scheinbares  Volumen  V  beobachtet,  so  ist  da»  auf 
die  angenommene  Einheit  reducirte  wahre  Volumen  F(l  -|-  <t  f). 

Die  lineare  Ausdehnung  ist  für  solche  Substanzen  gemessen  wor- 
den, aus  welchen  sich  längere  Stäbe  darstellen  liessen.  Der  eine  End- 
punkt derselben  wurde  unverrückbar  befestigt  und  die  Länge  der  Stabe 
mittelst  am  anderen  Ende  angebrachter  mikrometrischer  Apparate  bei 
zwei  Temperaturen  gemessen,  welche  sich  lange  genug  constant  er- 
halten liessen  (z.  B.  0°  C.,  mittelst  Umgeben  der  Stäbe  mit  schmel- 
zendem Eise,  und  100°  C,  mittelst  Umgeben  mit  siedendem  Waaser 
oder  mit  den  aus  siedendem  Wasser  sich  entwickelnden  Dämpfen),  um 
sicher  sein  zu  können,  dass  die  Substanzen  durch  ihre  ganze  Ma*s»e 
die  betreffende  Temperatur  angenommen  hatten.  Es  wurden  auf  die*e 
Weise  folgende  Ausdehnungen  *)  der  Längeneinheit  gefunden: 


')  Wann  dies  auch  nicht  in  aller  Strenge  der  Fall  Ut,  vielmehr  höchst  wahr- 
scbeinlich  bei  allen  starren  und  tropfbarflüssigen  Körpern  der  AusdehuungscoCfficient 
in  höherer  Temperatur  wächst,  su  scheint  derselbe  doch  oft  innerhalb  der  Grenze,  bi« 
zu  welcher  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  reicht,  constant  zu  sein. 

*)  Die  Tabelle  enthält  fast  durchgängig  die  von  Lavoisier  und  Laplace  ge- 
bundenen Wertbe. 


Digitized  by  Google 


Ausdehnung. 


561 


Verlängerung 
für  das  In- 
tervall 
0°  bis  100°C. 


Substanzen. 


Verlängerung 
für  das  In- 
tervall 
0°  bis  100»  C. 


Antimon    .  .  . 

Blei  

Bronze  .  .  .  . 
Eisen: 

Grusseisen    .  . 
Schmiedeeisen 
Eisendraht  .  . 
Glas  


Gold,  geglüht  .... 

„     nicht  geglüht  . 
Hartloth: 
1  Zink,  2  Rupfer  .  . 

Kupfer  

Marmor  von  Carrtru  . 
Messing  


0,001083 
0,002848 
0,001817 

0,001109 
0,001220 
0,001140 
0,00077G 

bis 
0,000944 
0,001514 
0,001552 

0,002058 
0,001718 
0,000849 
0,001867 

bis 
0,001890 


Platin  .  .  .  . 
Sandstein    .  . 
Silber  ....  . 
Spiogeluaetall 
Stahl: 

gehärtet    .  . 

weich     .  .  . 
Weichloth: 

1  Zinn,  2  Blei 
Wisinuth     .  . 


Zink : 

gegossen  .  .  . 

gehämmert  .  . 

gewalzt     .  .  . 
Zinkloth: 

1  Zinn,  2  Kupier 
Zinn  


0,000857 
0,001174 
0,001910 
0,001933 

0,001800 
0,001079 

0,002505 
0,001892 

0,002987 
0,003108 
0,003331 

0,002058 
0,001933 

bis 
0,002178 


Wie  man  sieht,  sind  je  nach  der  physikalischen  Beschaffenheit  der 
Metalle,  je  nachdem  dieselben  gegossen,  gehämmert  und  gewalzt,  ge- 
härtet oder  angelassen  sind,  die  Ausdehnungscoefticienten  verschieden. 
Im  Allgemeinen  scheinen  die  Operationen,  welche  die  Dichte  vermeh- 
ren, auch  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  zu  vergrößern.  Uebri- 
gens  sind  auch  bei  scheinbar  gleichartigem  Zustande  der  Substanzen  von 
verschiedenen  Beobachtern  sehr  ungleiche  Ausdehnungswerthe  gefunden 
worden,  was  bei  zusammengesetzten  Körpern,  wie  Glas,  Messing,  Stahl, 
von  dem  Mangel  an  chemischer  Gleichheit,  bei  einfachen  Substanzen 
von  kleinen  Verschiedenheiten  der  physikalischen  Beschaffenheit  her- 
rühren möchte.  In  Fällen,  wo  es  auf  grösste  Schärfe  in  der  Bestim- 
mung der  Längenausdehnung  ankommt,  wie  z.  B.  bei  Stäben,  welche 
zu  Pendelbeobachtungen  oder  bei  Basismessungen  dienen,  kann  man 
sich  daher  nicht  auf  vorhandene  Angaben  über  die  Ausdehnung  der 
betreffenden  Substanz  verlassen,  sondern  muss  die  Bestimmung  der 
Längenausdehnung  an  jedem  Individuum  besonders  vornehmen;  dies 
war  z.  B.  von  Borda  bezüglich  der  vier  Platinlineale  (jedes  von  zwei 
Toisen  oder  12  Pariser  Fuss  Länge)  geschehen,  welche  als  Maassstäbe 
bei  den  zur  Fesstellung  des  Meters  vorgenommenen  französischen  Grad- 
messungen gedient  haben. 

Auf  die  Platinlineale  waren  Kupferlineale  am  Einen  Ende  befestigt, 
am  anderen  Ende  trugen  diese  letzteren  eine  Theilung,  welche  unmit- 
telbar Zwanzigtausendtel  von  der  Länge  der  Lineale  angab,  während 
ein  auf  dem  Platinlineale  befestigter  Nonius  noch  Zehntel  solcher 
Theile .  also  noch  etwa  Hundertel  Pariser  Linien,  abzulesen  gestattete. 
Auf  diese  Weise  kann  der  Unterschied  der  Ausdehnung  zweier  »Stube 
von  gleicher  Länge,  aber  aus  verschiedenem  Materia),  sehr  genau  beob- 
und,  wenn  der  AusdehnungscoSfficient  für  die  Substanz  des  einen 

»•Aufl.  Bd.  u.  36 


Digitized  by  Google 


562  Ausdehnung« 

Stabes  bekannt  ist,  derjenige  für  die  Substanz  des  zweiten  Stabes  ge- 
funden werden. 

Gesetzt,  bei  0°  C.  haben  beide  Stäbe  die  Länge  L,  bei  t°  der  erste 
Stab  die  Länge  L*  =  L(l  -(-  a  t),  der  zweite  Stab  die  Länge  L"  = 
L(l  -f-  W  r),  ao  ist  V  —  L"  =  Lt(a  —  er).  Es  ist  aber  L'  —  L" 
der  beobachtete  Längenunterschied,  so  das»  mitbin,  wenn  et  bekannt 
ist,  a'  berechnet  werden  kann,  und  es  ist  auf  diese  Weise  z.  B.  von 
Du  long  und  Petit  die  Ausdehnung  des  Kupfers  aus  derjenigen  de« 
Platins  abgeleitet  worden. 

Darf  man  dagegen  die  Ausdehnung  der  Substanzen  zweier  nach 
der  oben  angegebenen  Art  verbundener  Lineale  als  bekannt  und  inner- 
halb eines  gewissen  Temperaturintervalles  auch  den  Temperaturen  des 
Quecksüberthermometers  proportional  annehmen,  so  kann  das  System 
der  beiden  Lineale  als  Metallthermometer  dienen,  und  es  ist  diese  Art 
der  Temperaturbestimmung  von  besonderem  Werthe  bei  Maassstabeo, 
welche  zu  genauen  Längenmessungen  dienen  sollen,  weil  diese  dann 
ihre  eigene  Temperatur  angeben.  Gesetzt,  beide  Lineale  haben  bei 
0°C.  gleiche  Länge  und  zeigen  bei  100°  C.  einen  Längenunterschied 
Z?,  bei  t°  einen  Längenunterschied      so  ist  die  Temperatur  durch  die 

d 

Gleichung  t  =  —  100  gegeben. 

Wenn  gerade  dünne  Streifen  zweier  Metalle  von  ungleicher  Aas- 
dehnung ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  einander  verbunden  werden,  so 
müssen  sich  dieselben  bei  jeder  Temperaturänderung  biegen,  indem  das 
weniger  ausgedehnte  Metall  auf  die  coneave,  das  stärker  ausgedehnte 
auf  die  convexe  Seite,  des  Krümmungsbogens  zu  liegen  kommt.  Diese 
Consequenz  der  ungleichen  Ausdehnung  ist  in  dem  Metallthermometer 
(vergl.  Art.  Thermometer)  zur  Messung  der  Temperatur  angewandt 

Verglichen  mit  den  durch  das  Quecksilberthermometer  gemessenen 
Temperaturen  wächst  der  AusdehnungscoSfficient  vieler  starrer  Körper 
in  höherer  Temperatur,  und  dies  ist  noch  mehr  der  Fall,  wenn  man 
die  Temperaturangaben  des  Luftthermometers  (vergl.  Art.  Thermo- 
meter) zu  Grunde  legt,  d.  h.  die  Ausdehnung  der  Metalle  mit  derjenigen 
der  Luft  vergleicht.  So  ergaben  sich  z.  B.  für  die  folgenden  auf  die 
Angaben  des   Luftthermometers  bezogenen  Temperaturintervalle  die 

mittleren  linearen  Ausdehnungen: 

Zwischen  0°  und  100°  C.        Zwischen  0°  und  300°  C. 

Für  Platin  ....    0,00088420    ....  0,00275482 
„    Glas     ....    0,00086183    ....  0,00303252 
„    Eisen  ....    0,00118210    ....  0,00440528 
,,    Kupfer.    .    .    .    0,00171820    ....  0,00564972. 
Es  würden  hiernach  Thermometer  aus  Platin,  Kupfer,  Glas,  Eisen, 
wenn  man  den  Eis-  und  den  Siedepunkt  bei  denselben  auf  die  gewöhn- 
liche Art  festgelegt  hätte,  bei  300°  C.  des  Luftthermometers  die  folgen 
den  Temperaturen  angeben: 

Luft  Platin  Kupfer  Glas  Eisen 

800«  3i2o  3290  3530  3730 

Die  Messung  der  Ausdehnung  der  genannten  Substanzen  bei  die- 
sen hohen  Temperatoren  waren  übrigens  von  Dulong  und  Petit 
nicht  an  Stäben  ausgeführt  worden;  vielmehr  bestimmten  diese  For- 
scher zunächst  die  eubische  Ausdehnung  so,  dass  sie  eine  bestimmte 
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Gewichtsmenge  der  betreffenden  Substanz  in  ein  Glasgefäss  brachten, 
welches  nachher  zu  einer  capillaren  Spitze  ausgezogen  und  übrigens 
mit  reinem  Quecksilber  gefüllt  wurde.  Der  Apparat  wurde  dann,  wäh- 
rend seine  Spitze  unter  Quecksilber  tauchte ,  verschiedenen  Tempera- 
taren ausgesetzt  und  jedesmal  durch  Wägung  bestimmt,  wie  viel  Queck- 
silber noch  zur  Ausfüllung  des  Zwischenraumes  zwischen  der  einge- 
brachten starren  Substanz  und  den  Glaswänden  erforderlich  war.  Aus 
der  bekannten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  der  daraus  abgeleiteten 
des  Glases  (vergl.  unten  Ausdehnung  tropfbarflüssiger  Körper) 
konnte  dann  auf  die  cubische  Ausdehnung  der  eingebrachten  starren 
Substanz  geschlossen  werden. 

Ein  anderes  Verfahren,  die  cubische  Ausdehnung  starrer  Substan- 
zen zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen die  Dichtigkeiten  jener  Substanzen  ermittelt,  diejenige  des  Was- 
sers bei  0°C.  (oder  bei  4°C.)  als  Einheit  angenommen.  Die  Baum- 
gehalte derselben  Gewicntsmenge  verhalten  sich  umgekehrt  wie  die 
Dichtigkeiten  bei  den  bezüglichen  Temperaturen. 

Es  ist  zu  diesem  Zwecke  erforderlich,  zunächst  die  Gewichtsmen- 
gen reinen  luftfreien  Wassers  zu  bestimmen,  welche  ein  Glasfläsch- 
chen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf- 
nimmt; sodann,  nachdem  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  der  starren 
Substanz  in  das  Fläschchen  gebracht  und  die  Zwischenräume  wieder 
mit  reinem  Wasser  gefüllt  wurden,  zu  ermitteln,  welches  das  Gesammt- 
gewicht  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist  Es  sei  für  die  Tempera- 
tur t 

W  das  Gewicht  des  im  Fläschchen  enthaltenen  Wassers, 
P  das  Gewicht  der  eingebrachten  starren  Substanz, 
S  das  Gewicht  des  Inhaltes  des  Fläschchens,  wenn  es  die  starre 

Substanz  und  Wasser  enthält, 
P 

so  ist  =  Dt  gleich  der  Dichte  der  starren  Substanz  bei 

\Y  —  (o  —  Jr) 

t°  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Ist  ferner  Vt  das 
Volumen,  welches  die  bei  O^C.  abgemessene  Raumeinheit  Wasser  bei 

Dt 

t°  annimmt,  so  ist  — -  =  D0  die  Dichte  der  starren  Substanz  bei  t° 

bezogen  auf  Wasser  von  0°C.  als  Einheit.  Es  ist  demnach  bei  dieser 
Methode  die  Kenntniss  der  Ausdehnung  des  Wassers  durch  die  Wärme 
vorausgesetzt  (vergl.  S.  576).  Hat  man  ebenso  für  eine  Temperatur 
f°  die  Dichte  der  starren  Substanz  Z)'0  gefunden,  so  ist 

Dp  —  D'o 

die  mittlere  cubische  Ausdehnung  derselben  für  1°C.  innerhalb  des 
Temperaturintervalles  von  t°  bis  f  °.  Auf  diese  Weise  sind  folgende 
Resultate  von  H.  Kopp  gefunden  worden: 


3ö* 
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Ausdehnung. 


Substanz. 


Räumliche 
Ausdehnung 
für  1«  C. 


Substanz. 


Raumliche 
Ausdehnung 
für  l'C 


Kupfer 
Biel  . 


Zinn 

Eisen 

Zink 


Wismuth 
Antimon  . 
Schwefel  . 
Bleiglanz 
Zinkblende 
Eisenkies 
Rutil    .  . 
Zinnstein 
Eisenglanz 


0,000051 
0,000089 
0,0O0OG9 
0,000087 
0,000089 
0,000094 
0,000040 
0,000033 
0,000183 
0,000068 
0,Ü00OSG 
0,000034 
0,000032 
0,000016 
0,000040 


Flussspath 
Arragonit  . 
Kalkspath 
Kitterspath  . 
Eisenspath  . 
Sehwerspath 
Cöiestin  .  . 

Quarz  .  .  . 
Orthoklas  . 


0,C 
0,OOOOG* 
0,000065 
0,000018 
0,000035 


Weiches  Natronglas  . 

Andere  Sorte  .  .  . 
Hartes  Kaliglas  .  .  . 


0,000058 
0,000061 
J  0,000042 
\  0,000039*) 
J 0,00002g 
f0,000017») 
0,000026 
0,000024 
0,000021 


Die  in  dieser  Tabelle   mit  ")  bezeichneten   Wcrthe  bestimmte   H.  Kopp 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  von  Dulong  und  Petit. 

Die  Zunahme  der  Ausdehnung  starrer  Substanzen  mit  steigender 
Temperatur  tritt  bei  vielen  ganz  besonders  merklich  in  der  Nähe  des 
Schmelzpunktes  hervor,  auch  abgesehen  von  der  jähen  Volumenver- 
grösserung  der  meisten  Körper  im  Augenblick  des  Schmelzens  selbst 
Namentlich  solche  Körper  zeigen  ein  stärkeres  Anwachsen  des  Ausdeh- 
nung^coSföcienten,  welche  vor  dem  Schmelzen  durch  verschiedene  Grad<? 
der  Weichheit  und  Zähflüssigkeit  hindurchgehen,  ehe  sie  völlig  flüwig 
werden,  wie  man  dies  unter  Anderen  bei  Stearinsäure  und  Wachs  beob- 
achtet. Auch  das  Chlorcalcium  zeigt  eine  deutliche  Zunahme  der  Aas- 
dehnung für  gleiche  Temperatur  in  tervalle  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes. Die  folgende  Uebersicht  giebt  die  Volume  der  genannten  Kör 
per  für  gleiche  Temperaturintervalle,  das  Volumen  bei  0°C.  gleich  1 
angenommen ;  ausserdem  noch  die  Volume  bei  dem  Schmelzpunkte  fftr 
den  starren  und  flüssigen  Zustand  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Kopp: 

^  Starr  ^  flüssig 

Schwefel  6»     230     lo^^egö     920     U5»  UM 

Volumen    1     1,004  M)09  1,015  1,024  1,096  1,150 

g  für  je  230  0,004  0,005  0,006  0,009  0,072 

Flussig 

700 
1,198 

Flüssig 

640 
1,166 


Stearinsäure  0° 

Volumen  1 


Starr 

"850  70« 
2,025^079 

Ausdehnung  für  je  35°    0,025  0,054 

Starr  * 

Wachs   00     320  640 

Volumen  1      1,018  1,161 

Ausdehnung  für  je  32©   0,018  0^3 

  Starr 

Chi  orcalcium  0°      10°  20° 

Volumen  1  1^003  1,007  1,020  1,118 

für  je  100   0,008  0,007 


29o 


Flüssig 
290 
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Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  noch  das  Stearin  und  Ro- 
se's  leichtflüssige  Metalllegirung  (aus  2  Thln.  Wismuth,  1  Thl.  Zinn 
and  1  Thl.  $lei  bestehend),  für  welche  die  folgende  üebersicht  die 
Zunahme  des  Volumens  (das  Volumen  bei  0°  =  1  angenommen)  beim 
Erwärmen,  insbesondere  aber  das  bezügliche  Verhalten  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes  erkennen  lässt. 


Rose's  Legirung. 


0« 

10 
20 
30 
40 


60 

70 
80 
90 
95 
98 
100 
110 


1,0000 
1,0037 
1,0086 
1,0148 
1,0222 

(1,0308  erste  Modification 
1 1,0076  zweite  „ 
j  1,0759  starr 
f  1,1298  flüssig 

1,1397 

1,1501 

1,1604 


1,00000 
1,00055 
1,00099 
1,00147 
1,00199 

j  1,00247 
1 1,00267 


1,00220 

1,00060 

0,99724 

0,99467  starr 

1,01014  flüssig 

1,01104 

1,01552 


Das  Stearin  geht  bei  50°C.  unter  vorübergehender  Schmelzung  in 
eine  zweite  Modification  über,  indem  es  zugleich  eine  bedeutende  Volu- 
roenveranderung  erleidet;  es  dehnt  sich  dann  als  starrer  Körper  sehr 
rasch  wieder  aus,  und  im  Moment  des  zweiten  Schmelzens  nochmals 
im  5  Procent. 

Rose's  Legirung  dehnt  sich  bis  zu  59°C.  ans,  zieht  sich  aber  ab- 
normer Weise  wieder  zusammen,  so  dass  es  hei  H2°C.  wieder  das  näm- 
iiehe  Volumen  hat,  wie  bei  0°C. ,  und  bei  95°  C,  im  Moment  des  be- 
ginnenden Schmelzens,  ein  noch  kleineres  Volumen  einnimmt. 

Alle  amorphen  starren  Substanzen,  so  wie  die  im  regulären  Sy- 
steme kry  stall  isirenden  Körper  dehnen  sich  nach  allen  Richtungen 
gleich  stark  aus,  daher  man  auch  aus  der  eubischen  Ausdehnung  die 
lineare  oder  umgokehrt  (vergl.  oben  S.  560)  ableiten  kann.  Bei  Kör- 
pern dagegen,  welche  in  einem  anderen  Systeme,  als  dem  regulären 
krystallisiren,  ist  die  Ausdehnung  mit  der  Richtung  gegen  die  Krystall- 
*xen  verschieden.  Bei  organischen  Körpern,  welche  Textur  besitzen, 
ut  ebenfalls  eine  mit  der  Richtung  verschiedene  Ausdehnung  (bei  Tan- 
nenholz z.  B.  eine  andere  Ausdehnung  nach  der  Richtung  der  Fasern, 
*1*  rechtwinkelig  gegen  dieselbe)  wahrgenommen  worden.  Bei  den 
Kryrtallen  spricht  sich  die  mit  der  Richtung  verschiedene  Ausdehnung 
deutlichsten  in  der  Veränderung  der  Flächenwinkel  aus.  Die  Flä- 
chen, welche  in  den  Endkanten  des  Kalkspathrhomboeders  zusammen* 
^wen,  bilden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  je  zwei  einen  Winkel 
*(to  105°  5';  bei  100° C.  ist  dieser  Winkel  um  8,5'  kleiner,  der  Flächen- 
Kinkel  an  den  Seitenkanten  (74°  55'  bei  gewöhnlicher  Temperatur) 
om  ein  entsprechendes  grösser  geworden.  Das  Rhomboeder  hat  sich 
der  Wdrfeiform  genähert.  Nennt  man  die  lineare  Ausdehnung  für  das 
^gegebene  Temperatarintervall  in  Richtung  der  Hauptaxe  diejenige 
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iD  Richtung  der  Nebenaxe  y,  so  folgt  aus  jener  Winkeländerung,  das* 

1  j~*  =  1,00342,  wahrend  ferner  *+  2y  =  0,0018, 

weil  die  räumliche  Ausdehnung  nach  S.  564  =  0,0018  ist  Hieraus 
folgt  aber  *  =  0,00288  und  y  =  —  0,00054,  so  dass  sich  also  eine 
Zusammenziehung,  anstatt  einer  Ausdehnung  in  Richtung  der  Neben- 
axe  ergiebt.  Wenn  man  zwei  Blättchen  von  einem  Gypskrystall  ab* 
löst  und  sie  mit  rechtwinkelig  gekreuzten  Axen  wieder  aufeinander 
leimt,  so  biegt  sich  das  System  bei  Erhöhung  der  Temperatur  aus  dem- 
selben Grunde,  wie  ein  System  zweier  Streifen  aus  verschiedenen  Me- 
tallen, welche  durch  die  Wärme  ungleich  ausgedehnt  werden.  Jene 
Formänderung  ist  ein  Beweis  für  die  ungleiche  Ausdehnung  des  Gyp- 
ses  in  Richtung  verschiedener  Krystallaxen. 

Mit  der  höchsten  Wahrscheinlichkeit  kann  man  annehmen,  das»  bei 
den  Krystallen  des  quadratischen  und  des  hexagoualen  Systems  (also 
bei  den  optisch  -einaxigen)  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  nach 
allen  auf  der  Hauptaxe  rechtwinkeligen  Richtungen  gleich  ist,  dass  sie 
dagegen  bei  den  Krystallen  des  rhombischen  Systems  und  bei  denjeni- 
gen der  schiefaxigen  Systeme  (also  bei  den  optisch  -  zweiaxigen)  nach 
drei  zu  einander  rechtwinkeligen  Richtungen  verschieden  ist. 

2.   Die  Ausdehnung  tropfbarflüssiger  Körper. 

Die  Ausdehnung  tropfbarflüssiger  Körper  durch  die  Wärme  ist 
im  Allgemeinen  beträchtlicher  als  diejenige  starrer  Substanzen,  sie 
liegt  för  eine  Erwärmung  von  0°  auf  100°  C.  zwischen  1/56  bis  */•  des 
anfänglichen  Raumgehaltes,  und  ist  im  Allgemeinen  um  so  grösser,  bei 
je  niedrigerer  Temperatur  eine  Flüssigkeit  siedet,  je  näher  dieselbe 
also  bei  gewönlicher  Temperatur  ihrem  Siedepunkte  liegt. 

Die  gebräuchlicheren  Methoden,  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit 
zu  messen,  geben  zunächst  nur  deren  scheinbare  Volumenvergrosse- 
rung  in  Glasgef ässen ,  weil  der  Raumgebalt  der  letzteren  selbst  beim 
Erwärmen  grösser  wird.  Um  die  wahre  Raumvergrösserung  der 
Flüssigkeit  aus  der  geringeren  scheinbaren  abzuleiten,  müsste  man  die 
Glasausdehnung  kennen.  Da  indessen  die  Genauigkeit  der  Versuche 
erfordert,  diese  Ausdehnung  für  jede  angewendete  Glassorte  besonders 
zu  bestimmen ,  und  dies  nur  dann  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  ge- 
schehen kann,  wenn  man  eine  Flüssigkeit  von  bekannter  wahrer  Aas- 
dehnung in  jene  Gefässe  einschliesst ,  und  deren  scheinbare  Ausdeh- 
nung beobachtet,  so  war  es  erforderlich  für  Eine  Flüssigkeit  die  wahre 
oder  absolute  Ausdehnung  nach  einer  von  der  Ausdehnung  starrer 
Körper  unabhängigen  Methode  zu  ermitteln.  Das  Quecksilber,  welches 
seines  hohen  Siedepunktes  wegen  in  niederen  Temperaturen  eine  sehr 
gleichmäßige,  mit  den  Angaben  des  Luftthermometers  (vergl.  d.  Art 
Thermometer)  fast  gleichen  Schritt  haltende  Ausdehnung  zeigt,  er- 
schien hierzu  am  geeignetsten ;  es  wurde  dessen  wahre  Ausdehnung 
zuerst  von  Dulong  und  Petit,  später  von  Regnault  auf  die  Weise 
bestimmt,  dass  die  Höhen  der  auf  verschiedene  Temperaturen  gebrach- 
ten Quecksilbersäulen  gemessen  wurden,  welche  sämmtlich  einer  kon- 
stant auf  0°  C.  erhaltenen  Quecksilbersäule  von  unveränderlicher  Höhe 
das  Gleichgewicht  hielten.  Das  Volumen  des  Quecksilbers  bei  0°C 
gleich  1  gesetzt,  fand  Regnault  für  die  mit  dem  Luftthermometer 
gemessenen  Temperaturen  folgende  Raumgehalte: 
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Raumgehalt 


Mittlerer  Ausdeh- 
rgcoefficient 
0* und  f° 


nu 


Wahrer  Ausdeh- 
nungscoefncient 
bei  f*. 


0° 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
HO 
150 
ICO 
170 
180 
190 


210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 


310 
320 
330 

340 

350 


1,000000 
1,001792 
1,003590 
1,005393 
1,007201 
1,009013 
1,010831 
1,012655 
1,014482 
1,016315 
1,018153 
1,019996 
1,021844 
1,028697 
1,025555 
1,027419 
1,029287 
1,031160 
1,033039 
1,034922 
1,046811 
1,038704 
1,040603 
1,043506 
1,044415 
1,046329 
1,048247 
1,050171 
1,052100 
1,054034 
1,055978 
1,057917 
1,059866 
1,061820 
1,068778 
1,065748 


IllllltlUfUII 


0,( 

0,00017925 
0,00017951 
0,00017976 
0,00018002 
0,00018027 
0,00018052 
0,00018078 
0,00018102 
0,00018128 
0,00018158 
0,00018178 
0,00018203 
0,00018228 
0,00018254 
0,00018279 
0,00018304 
0,00018329 
0,00018855 
0,00018880 
0,00018405 
0,00018430 
0,00018456 
0,00018481 
0,00018506 
0,00018581 
0,00018557 
0,00018582 
0,00018607 
0,00018032 
0,00018658 
0,00018683 
0,00018708 
0,00018788 
0,00018758 


Die  letzte  Colli mne  dieser 


0,00017905 
0,00017950 
0,00018001 
0,00018051 
0,00018102 
0,00018152 
0,00018208 
0,00018263 
0,00018304 
0,00018354 
0,00018305 
0,00018455 
0,00018505 
0,00018556 
0,00018606 
0,00018657 
0,00018707 
0,00018758 
0,00018808 
0,00018859 
0,00018909 
0,00019959 
0,00019010 
0,00019061 
0,00019111 
0,00019161 
0,00019212 
0,00019262 
0,00019813 
0,00019368 
0,00019418 
0,00019464 
0,00019515 
0,0001 95G5 
0,00019616 
0,0001966« 

wie  viel  in  den 


»18784 
Tabelle  giebt  an 

verschiedenen  Regionen  der  Temperaturskale  von  0<>  bis  850*  C.  die 
Raumeinheit  Quecksilber  sich  durch  Erhöhung  der  Temperatur  uro 
PC.  ausdehnt,  100  000  000  Cubikmülimeter  Quecksilber,  bei  0°  C.  ab- 
gemessen, nehmen  bei  1°C.  einen  Raum  von  100  017  905  Cubikmüli- 
meter ein;  100  000  000  Cubikmülimeter  Quecksilber,  bei  800° C.  abge- 
messen, nehmen  bei  301<>C.  einen  Raum  von  100019  413  Cubikniilli- 
mcter  ein.  Der  wahre  Ausdehnungscofifficient  wachst  mithin 
mit  der  Temperatur.  Die  dritte  Columne  enthä*  die  Quotienten  des 
Unterschiedes  des  zwischen  dem  Volumen  des  Quecksilbers  bei  <°(F,) 
und  demjenigen  bei  0°(V0  =  1)  dividirt  durch  die  Anzahl  der  T 


y    i 

peraturgrade  U  also  —  ,  die  sogenannten  mittleren  Ausdeh- 

oongscoefficienten.  Zwischen  0°  und  100°C.  ändern  sich  diesel- 
ben so  wenig,  dass  man  die  wahre  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  und 
um  so  mehr  noch  die  geringere  scheinbare  Ausdehnung  im  Glase,  als 
den  Temperaturen  des  Luftthermometers  proportional  annehmen  kann. 
Wenn  die  .  Punkte  0°  und  100°C  bei  einem  Quecksilber-  und  < 
LofUhermometer  unter  gleichen  Umstanden  bestimmt  waren,  also 
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wendig  zusammenfielen,  ergab  eine  genaue  Vergleichung  die  folgenden 
Abweichungen  zwischen  dem  Luft-  und  dem  Quecksilberthermometer: 
Luft: 

—  860  00  +1000  129,90  H8,7©  197,0©  245,0©  292,7©  350© 
Quecksilber : 

—  36©  0©-fl00©     130©     150©     200©     250©     300©  360© 
Aus  obiger  Tabelle  ergiebt  sich ,  wenn  man  die  darin  enthaltene 

absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers  als  Maass  der  Temperaturen 
annimmt,  die  Vergleichung  mit  dem  Luftthermometer : 
Luft: 

0©    50©     100©     130©     150©     200©     250©     300©  350© 
Quecksilber: 

0©  49,6©  100©  130,5©  151©  202,8©  255,2©  808,3©  362,2© 
Auf  den  Grund  obiger  Tabelle  über  die  wahre  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  läset  sich  nun  die  kubische  Ausdehnung  von  Glasgef&ssen 
bestimmen.  Es  kann  dies  dadurch  geschehen,  dass  man  das  zu  capilla- 
rer  Spitze  ausgezogene  Glasgefäss  mit  reinem  Quecksilber  unter  Ver- 
meidung aller  Luftblasen  füllt  und  dann  nacheinander  den  Temperatu- 
ren 0©  und  100©  C.  aussetzt,  während  die  Spitze  dabei  unter  Quecksil- 
ber taucht  und  dass  man  beidemal  wägt.    Gesetzt  man  habe  gefunden 

das  Gewicht  des  leeren  Glasgefässes  =  p 

das  Gewicht  des  gefüllten  Gefässes  bei  0©  C.  .  .  .  =  P 
das  Gewicht  des  gefüllten  Gefässes  bei  100©  ...  =  /* 
und  es  sei  D  die  wahre  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  d  die  kubische  Aua- 
dehnung des  Glases,  beide  zwischen  0©  und  100°C.  genommen,  so  hat  man 

Häufiger  wird  der  Fall  vorkommen,  dass  man  die  Glasausdehnung 
thermometerähnlicher  Apparate  zu  kennen  wünscht,  welche  mit  geseil- 
ter Skale  versehen  sind  und  bei  welchen  zuvor  ;iusgemittelt  wurde, 
wie  viele  einem  Skalentheile  entsprechender  Raumeinheiten  das  Gefäs* 
des  Apparates  fasst.  Sind  solche  Apparate  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  der  Skale  mit  reinem  luftfreien  Quecksilber  gefüllt,  so  braucht 
man  sie  nur  den  Temperaturen  von  0©  und  100©  C.  auszusetzen  und  die 
scheinbaren  Volume  V  und  V'  des  Quecksilbers  bei  diesen  Tempera- 
turen in  Skalentheilen  ausgedrückt  zu  beobachten,  um  die  Glasausdeh- 
nung (6)  bestimmen  zu  können.  Es  ist  nämlich  das  scheinbare  Volu- 
men des  Quecksilbers  V'  bei  100©C.,  berichtigt  fiir  die  Ausdehnung 
des  Glases,  gleich  dem  Volumen  des  Quecksilbers  bei  0©C,  vermehrt  tun 
die  wahre  Ausdehnung  D  des  Quecksilbers  zwischen  0©  und  100©C,  also 

F>(1  +  d)  =rV(l  +  D)  oder  ö  =  yr(l  +  D)  —  1. 

Die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  findet  man 
im  Mittel  0,0001545  für  je  1©C.  Dieser  Mittelwerth  kann  z.  B.  unbe- 
denklich gebraucht  werden,  wenn  man  denjenigen  Theil  des  Queck- 
silberfadens im  Thermometer,  welcher  einer  zu  messenden  Temperatur 
nicht  ausgesetzt  ist,  auf  diese  Temperatur  corrigiren  will.  Für  das 
Intervall  von  0©  bis  100©  C.  vermehrt  sich  das  scheinbare  Volumen  des 
Quecksilbers  im  Glase  im  Verhältniss  von  1  :  1,01545,  das  wahre 
Volumen  im  Verhältniss  von  1  :  1,01815,  daher  entspricht  jener 
scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  eine  cubische  Glasausdeh- 
nung zwischen  0©  und  100©  C.: 
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1,01815  _ 

1,01545  ' 
Die  wahre  Ausdehnung  des  Quecksilbers  kommt  bei  der  Reduk- 
tion der  Barometerhöhen  auf  0°  C.  in  Betracht ,  weil  die  Dichten  des 
Quecksilber*  sich  umgekehrt  wie  die  wahren  Volume  verhalten.  Ist 
bt  ein  bei  t°  (Temperatur  des  Quecksilbers)  abgelesener  Barometerstand, 
*o  die  auf  0°  C.  reducirte  Barometerhöhe,  so  hat  man 

*°  =  1+  o,oooi8i5t  oder  eenähert  *°  =       ~  °i000l80. 

Die  wahre  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  kann  nun  dadurch 
ermittelt  werden,  dass  dasselbe  Glas  flaschchen,  dessen  cubische  Ausdeh- 
nung auf  die  vorher  angegebene  Weise  bestimmt  wurde,  bei  verschie- 
denen Temperaturen  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  gewogen  wird.  Am 
expeditivsten ,  und  darum  in  der  grössten  Anzahl  von  Fällen  angewen- 
det, ist  aber  das  Verfahren,  die  Flüssigkeit  in  thermometerähnliche 
Apparate  (Dilatometer)  zn  füllen,  die  scheinbaren  Volume  bei  verschie- 
denen Temperaturen  abzulesen  und  sie  mittelst  der  vorher  bestimmten 
Glasausdehnung  des  Dilatometers  auf  wahre  Volume  zu  reduciren. 

Auf  diese  Weise  haben  insbesondere  H.  Kopp  und  J.  Pierre  die 
Ausdehnung  einer  grossen  Zahl  von  Flüssigkeiten,  namentlich  für  die 
Temperaturen  zwischen  0°C.  und  dem  Siedepunkte  ermittelt.  Es 
wurde  hierdurch  möglich  gemacht,  aus  dem  bei  gewöhnlichen  Tempe- 
raturen bestimmten  specifischen  Gewicht  jedes  dieser  Körper  dessen 
spezifisches  Gewicht  bei  der  Siedetemperatur  abzuleiten  und  so  die 
RaumerfüUung  der  Aequivalentgewichte  jener  Körper  bei  ihren  respec- 
tiven  Siedepunkten  zu  berechnen. 

Es  folgen  hier  übersichtlich  die  Resultate  dieser  Untersuchungen. 
Das  Volumen  bei  00C.  ist  durchgehend«  zu  10000  abgenommen. 


k   Ausdehnung  kohlenstoff- ,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltiger 
Verbindungen  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Kopp. 
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3.    Ausdehnung  stickstoffhaltiger  Verbindungen  nach  den 

raungen  von  H.  Kopp. 
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Die  vorstehenden  Resultate  bestätigen  im  Allgemeinen  den  Sau, 
dass  Flüssigkeiten  in  gewöhnlichen  Temperaturen  sich  um  so  stärker 
ausdehnen,  je  niedriger  ihr  Siedepunkt  liegt,  wenngleich  es  an  Aas- 
nahmen nicht  feht.  Flüssige  Kohlensäure,  welche  bei  —  78°C.  siedet, 
soll,  nach  Thilorier's  Angaben,  von  0°  bis  30° C.  ihr  Volumen  von 
100  auf  146  vergrössern,  eine  Ausdehnung,  welche  selbst  diejenige  der 
gasförmigen  Kohlensäure  beträchtlich  Übersteigen  würde. 

Wenn  eine  Flüssigkeit  sich  der  Temperatur  (z.  B.  der  mit  dem 
i^uecksüberthermometer  gemessenen)  proportional  ausdehnt,  so  kann 
das  Volumen  derselben  bei  einer  Temperatur  t  durch  die  Formel 

V=  l+Ät 

ausgedrückt  werden ,  wenn  das  Volumen  bei  0°C.  zur  Einheit  genom- 
men wird.  A  ist  dann  der  aus  den  Versuchen  sich  ergebende  Aiu- 
dehnungpcoefficient.  So  ist  z.  B.  das  wahre  Volumen  des  Quecksilbe» 
zwischen  den  Grenzen  0°  und  100° C.  mit  sehr  grosser  Annäherung 
durch  die  Formel  P=  1  +  0,000181&3  t  ausgedrückt.  Für  einen 
weiteren  Umfang  der  Temperaturen  findet  aber  auch  für  das  Queck- 
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silber  statt,  was  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  sich  schon  zwischen  0° 
and  100°  C.  deutlich  herausstellt,  dass  nämlich  die  Volume  in  rasche- 
rem Verhältniss  anwachsen,  als  die  Temperaturen.  Man  hat  dann,  um 
die  Volume  der  Flüssigkeiten  auch  für  weiteren  Umfang  der  Tempera- 
turen mit  einer  einzigen  Formel  zu  umfassen,  Ausdrücke  von  der  Form 

V  =  1  +  At  +  Bt*  +  C**  +  .  .  . 

gewählt,  wo  die  Werthe  von  A,  B,  C  .  .  .  aus  Beobachtungen  abzulei- 
ten und  so  viel  Glieder  der  Formel  beizubehalten  sind,  als  nothwendig 
erscheinen ,  um  die  Volume  bis  zu  der  Grenze  der  Genauigkeit, 
welche  durch  die  Beobachtungsfehler  selbst  gezogen  wird,  durch  Rech- 
nung wieder  zu  geben.  Streng  genommen  sind  solche  Formeln  nur 
für  denjenigen  Umfang  der  Temperaturen  gültig,  auf  welchen  die  Beob- 
achtungen sich  erstrecken;  doch  kann  man  dieselben,  ohne  zu  grosse 
Fehler  befürchten  zu  müssen,  auch  noch  etwas  über  jene  Grenze  hin- 
aus anwenden,  was  namentlich  insofern  von  Werth  ist,  als  man  auf 
diese  Weise  das  Volumen  der  Flüssigkeiten  bei  ihrem  Siedepunkte  aus 
Beobachtungen,  welche  sich  nicht  bis  zu  dieser  Temperatur  erstreckten, 
ableiten  kann.  Es  sind  z.  B.  die  in  obiger  Tabelle  der  Ausdehnung 
organischer  Verbindungen  enthaltenen  Volume  beim  Siedepunkt  auf 
diese  W  eise  gefunden. 

Der  Nutzen  jener  Resultate  beschränkt  sich  nicht  nur  auf  die  un- 
tersuchten Substanzen  selbst,  sondern  man  kann  aus  denselben  nicht 
selten  auch  genäherte  Werthe  für  die  Ausdehnung  solcher  Körper  ablei- 
ten, welche  einer  der  untersuchten  Substanzen  analog  zusammengesetzt 
sind  und  entweder  gleichen  oder  fast  gleichen  Siedepunkt  haben.  Sol- 
che Substanzen  zeigen  nämlich  entweder  gleiche  oder  doch  sehr  wenig 
verschiedene  Zusammenziehung  (Verkleinerung  des  Volumens),  wenn 
man  um  gleiche  Temperaturintervalle  vom  Siedepunkte  abwärts  geht. 
Die  Ausdehnung  isomerer  Aetherarten,  welche  gleichen  Siedepunkt 
haben,  ist  höchst  wahrscheinlich  in  allen  Fällen  bis  zum  Siedepunkt 
hin  gleich.  Bewiesen  ist  dies  z.  B.  für  ameisensaures  Aethyl  und  es- 
sigsaures Methyl  (beide  (CgH^C^),  für  propionsaures  Aethyl  und  but- 
teraaures  Methyl  (beide  C10H10O4),  für  buttersaures  Aethyl  und  vale- 
riansaures  Methyl  (beide  CjjHjjO*). 

Es  folgen  hier  noch  die  Interpolationsformeln  für  die  Berechnung 
der  Volume  des  Quecksilbers,  sowie  einiger  Flüssigkeiten,  welche  in 
den  obigen  Tabellen  entweder  nicht  oder  nicht  in  dem  ganzen  Umfang 
der  Temperaturen  enthalten  waren,  auf  welche  die  Beobachtungen  sich 
erstreckt  haben. 

1.  Quecksilber.    Zwischen  0°  und  350°C. 

V  =  1  -f  0,000179007  .t  +  0,0000000252316.1«. 

2.  Alkohol.    Zwischen  —  30°  und  +  70°C.  (nach  J.  Pierre). 
F=  1  -f.  0,0010486«  +  0,0000017151  .t  +  0,000000001345 . *», 

3.  Schwefelkohlenstoff. 

Zwischen  —  30°  und  -|-  40°C.  (nach  J.  Pierre). 
V=  1  -f  0,0011398. «+0,0000013707. t*  +  0,000000019128. <* 

4.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,9465  specif.  Gewicht  bei  12,5°C. 

Zwischen  —  15°  und  -f-  45° C.  (nach  Muncke). 

V  =  1  +  0,000285586 .  t  -f  0,000002600  **  +  0,000000064 .  t» 

—  0,000000001 .  r*. 


Digitized  by  Google 


576  Ausdehnung. 

5.  Salzsäure  von  1,1978  specif.  Gewicht  bei  12,5*C. 

Zwischen  —  20°  und  -j-  45°C.  (nach  Muncke). 
V  =  1  +  0,000566287  .  t  —  0,0000008295  <*  -|-  0,000000087 1 . <» 

—  0,0000000005 .  t*. 

6.  Salpetersäure  von  1,4405  specif.  Gewicht  und  dem  Siedepunkte 

=  185° C.  Zwischen  —  20°  und-(-  115°C.  (nach  Muncke). 
Vz=  1  -f-  0,001066129.  t  —  0,000001646«»  -(-  0,000000045 . <» 

—  0,0000000002 .  f*. 

7.  Schwefelsäure  von  1,886  specif.  Gewicht  bei  12,5^  C. 

Zwischen  —  80°  und  -(-  230° C.  (nach  Muncke). 
V=  1  +  0,000551615581.  t  -f-  0,00000083851988  .  t* 

—  0,000000008171281  .<»  -j-  0,0000000000252167.«*. 
Von  besonderem  Interesse  ist  die  Kenntniss  der  Ausdehnung  des 

Wassers  in  der  Wärme,  und  es  ist  dieselbe  auch  von  einer  grösseren 
Anzahl  von  Forschern  untersucht  worden.  Die  in  neuerer  Zeit  gewon- 
nenen Resultate  zeigen  eine  hinreichende  Uebereinstimmung  unterein- 
ander, um  es  unnöthig  erscheinen  zu  lassen ,  auf  die  Ergebnisse  frühe- 
rer Untersuchungen  hier  zurückzukommen.  Insbesondere  hat  H.  Kopp 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  (die  erste  Methode  bestand  in  der 
Beobachtung  des  scheinbaren  Volumens  in  einem  Dilatometer  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  und  Ableiten  des  wahren  Volumens  mittelst 
der  bekannten  Glasausdehnung;  die  zweite  Methode  bestand  im  Abwä- 
wägen  der  Wassermenge,  welche  dasselbe  Glasfiaschchen  mit  eingerie- 
benem Stöpsel  bei  verschiedenen  Temperaturen  füllt,  und  Berechnen 
des  Gewichtes  der  Volumeneinheit  Wasser  bei  jenen  Temperaturen 
unter  Zuhttlfenahme  der  vorher  ermittelten  Glasausdehnung)  gut  über- 
einstimmende Werthe  erhalten,  welche  bei  Berechnung  der  nebenstehen- 
den Tabelle  (siehe  folgende  Seite)  zu  Grunde  gelegt  sind. 

■ 

Die  Interpolationsformeln,  welche  die  in  der  zweiten  Colomne 
enthaltenen  Volume  des  Wassers,,  auf  dasjenige  bei  0°C.  als  Einheit 
bezogen,  geben,  sind  die  folgenden: 

Zwischen  0°  und  25°  C. 
V=  1  —  0,000061045t-f0,000007718S.f*  —  0,00000008734.  t». 

Zwischen  25<>  und  500C. 
V=  1  —  0,000065415.  t  +  0,0000077585  .  <»—  0,000000085408.  A 

Zwischen  50*  und  75°  C. 
F=  1  —  0,00005916.  *-|- 0,000003 1849.  t»  +  0,00O0OOO072848.  tl 

Zwischen  75°  und  100*  C. 
V  —  1  —  0,00008645  .  t  +  0,000003 1892 .  t  +  0,0000000024487 .  tl. 

Das  Wasser  zeigt  bezüglich  seiner  Ausdehnung  durch  die  Wirme 
eine  Eigentümlichkeit,  welche  man  bei  keiner  der  bis  jetzt  angeführ- 
ten Flüssigkeiten  beobachtet  hat;  es  besitzt  einige  Grade  über  dem 
Gefrierpunkte  ein  Maximum  der  Dichte.  Nach  der  ersten  der  vi« 
eben  angeführten  Interpolationsformeln  fällt  dieses  Dichtigkeitsroaxi- 
mum  auf  die  Temperatur  -(-  4,08°  C.  Die  nämliche  Temperatur  haben 
auch  Hällström,  Budberg  und  Despretz  zum  Theil  durch  sehr 
zahlreiche  Versuchsreihen  und  theilweise  nach  ganz  anderen  Methoden 
gefunden.  Der  letztgenannte  Physiker  brachte  unter  Anderem,  nach 
einem  auch  schon  von  Hällström  angewendeten  Verfahren,  vier 
Thermometer  übereinander  in  horizontaler  Lage  in  einem  mit  Wasser 
gefüllten  Gefässe  an  und  iiess  letzteres  langsam  erkalten.    Die  Wsf- 
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Tempe- 
ratur. 


Volumen 
des  Wassers 
(bei  0°  =  1) 


Dichte 
des  Wassers 
(bei  0»  =  1) 


Volumen 
des  Wassers 
(bei  4"  =  1) 


Dichte 
des  Wassers 
(bei  4°  =  1) 


i 

2 
3 
4 

5 

<; 

7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
IG 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
G5 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


1,00000 
0,99995 
0,99991 
0,99989 
0,99988 
0,99988 
0,99990 
0,99994 
0,99999 
1,00005 
1,00012 
1,00021 
1,00031 
1,00043 
1,00056 
1,00070 
1,00085 
1,00101 
1,00118 
1,00137 
1,00157 
1,00178 
1,00200 
1,00223 
1,00247 
1.00271 
1,00295 
1,00319 
1 ,00347 
1,00376 
1,00406 
1,00570 
1,00753 
1,00954 
1,01177 
1,01410 
1,01659 
1,01930 
1,02225 
1,02541 
1,02858 
1,03189 
1,03540 
1,03909 
1,04299 


1 ,000000 
1,000053 
1,000092 
1,0001  J  5 
1,000123 
1,000117 
1,000097 
l,0000ß2 
1,000014 
0,999952 
0,999876 
0,999785 
0,999686 
0,999572 
0,999445 
0,999306 
0,999155 
0,91)8992 
0,998817 
0,998631 
0,998435 
0,998228 
0,998010 
0.997780 
0,997541 
0,997293 
0,997035 
0,996767 
0,996489 
0,996202 
0,996908 


1,00012 
1,00007 
1,00003 
1,00001 
1,00000 
1,00001 
1,00003 
1,00006 
1,00011 
1,00017 
1,00025 
1,00034 
1,00044 
1 ,00055 
1,00068 
1,00082 
1,00097 
1,00113 
1,00131 
1,00149 
1,00169 
1,00190 
1.00212 
1,00235 
1,00259 
1.00284 
1,00310 
1,00337 
1,00365 
1,00893 
1,00423 


0,999877 
0,999930 
0,999969 
0,999992 
1,000000 
0,999994 
0,999973 
0,999939 
0,999890 
0,999829 

0,99975a 
0,999664 
0,999562 
0,999449 
0,999822 
0,999188 
0,999032 
0,998869 
0,998695 
0,998509 
0,998312 
0,998104 
0,997880 
0,997657 
0,997419 
0,997170 
0,996912 
0,996644 
0,996367 
0,996082 
0,995787 


äertheilchen  an  der  Außenfläche  der  Wassermasse  nehmen  zuerst  eine 
niedrigere  Temperatur  an  und  sinken  herab,  während  die  im  Inneren 
befindlichen  Wassertheilchen  sich  erheben.  Die  unteren  Thermometer 
«eigen  daher  zuerst  eine  niedrigere  Temperatur  an.  Von  dem  Augen- 
blick an ,  wo  die  der  grössten  Dichte  entsprechende ,  Temperatur  er- 
reicht  ist,  kehrt  sich  das  Spiel  um;  die  weiter  erkaltenden  Wassertheile 
*ind  weniger  dicht  und  steigen  nach  oben.  Es  müssen  demnach  zu 
einer  gewissen  Zeit  die  obeTen  und  unteren  Thermometer  gleiche  Tem- 
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peratur  angeben,  und  diese  entspricht  der  grössten  Dichte  des  Wasser». 
Despretz  fand  auf  diese  Weise  -|~  3,9859.  Die  oben  geschildert« 
Erscheinung  erklärt  auch,  warum  die  stehenden  süssen  Wasser  im  Win» 
ter  nicht  bis  auf  den  Grund  gefrieren,  sondern  sich  nur  an  der  Ober- 
fläche mit  einer  Eisdecke  überziehen,  welche  wegen  der  geringen  Lei- 
tungai  ähi^keit  des  Eises  und  namentlich  des  Wassers  für  die  Wärme 
auch  bei  strenger  Kälte  nur  langsam  an  Dicke  zunimmt.  Man  erklärt 
die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  Abkühlung  von  4°  auf  0°C.  aus  einer 
beginnenden  Lagerung  der  Wassertheilchen  zur  Krystallisation.  Beim 
Gefrieren  selbst  findet  indessen  eine  noch  weit  merklichere  plötzliche 
Ausdehnung  statt: 

Temperatur   A°    0°  flüssig    0°  starr 

Dichte  des  Wassers   1     0,99988  0,908 

Manche  Physiker  beziehen  die  specifischen  Gewichte  auf  die 
Dichte  des  Wassers  bei  4°C.  als  Einheit;  gewöhnlicher  ist  es  indessen, 
die  Dichte  bei  0°C.  als  Einheit  anzunehmen.  Das  erste  Verfahren 
bietet  in  Fällen,  wo  die  höchste  Genauigkeit  erfordert  wird,  den  Vor- 
theil, dass  das  specifische  Gewicht  zugleich  das  absolute  Gewicht  (in 
Grammen)  der  Raumeinheit  (des  Cubikcentimeters)  der  betreffenden 
Substanz  ausdrückt,  da  bei  der  Festsetzung  des  neu  französischen  Ge- 
wichtssystems, das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Wasser,  dieses  bei 
der  grössten  Dichte,  also  bei  4°C.  angenommen,  1  Gramm  genannt 
worden  ist. 

Ein  Zusatz  eines  löslichen  Salzes  zum  reinen  Wasser  macht  Dach 
einer  Untersuchung  von  Despretz  den  Punkt  der  grössten  Dichte  so- 
wohl als  den  Gefrierpunkt  sinken,  den  ersteren  Punkt  rascher  als  den 
letzteren  ;  so  doss  z.  B.  bei  einer  Kochsalzlösung  von  nur  1,02  specif. 
Gewicht  ein  Maximum  der  Dichte  gar  nicht  beobachtet  werden  kann, 
wenn  man  das  Gefrieren  nicht  durch  Abhalten  jeder  Erschütterung 
künstlich  auf  einen  tieferen  Temperaturpunkt  verlegt. 

3.   Die  Ausdehnung  der  gasförmigen  Körper. 

Die  Ausdehnung  der  Gase  ist  weit  beträchtlicher  als  diejenige 
der  starren  und  der  tropfbarflüssigen  Körper;  sie  beträgt  für  1°C. 
schon  V*73  D»3  1 Im  des  Raumgehultes  einer  Gasmasse  bei  0°C,  was 
für  eine  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  100°C.  eine  Volumenver- 
grösserung  von  30  bis  40  Proc.  ausmacht.  Dieselben  Grenzwerthe  der 
Ausdehnung  gelten  auch  für  die  Dämpfe,  vorausgesetzt,  dass  diese 
nicht  in  einer  Dichte  angewendet  werden,  bei  welcher  sie  dem  Punkte 
ihres  Ueberganges  in  die  tropfbarflüssige  Aggregatform  nahe  stehen. 
In  der  Nähe  des  Verdichtungspunktes  bedecken  sich  die  inneren  Wan- 
dungen der  Gefässe,  in  welchen  man  die  Dämpfe  bei  Untersuchungen 
ihrer  Ausdehnung  einschliesst,  mit  um  so  grösseren  Mengen  verdichteten 
Dampfes,  je  niedrigerer  die  Temperatur  ist,  und  man  findet  dann  not- 
wendig zu  grosse  Ausdehnungscoefncienten.  Dies  ist  auch  der  Grund, 
warum  sowohl  die  Gase,  deren  Ausdehnung  man  untersuchen  will,  als 
auch  das  Innere  der  Gefässe,  worin  man  sie  einschliesst,  zuvor  mit 
grösster  Sorgfalt  getrocknet  werden  müssen. 

Gay-Lussac  bestimmte  die  Ausdehnung  der  Gase  in  thermo- 
meterartigen Glasgefässen  (deren  Kugel  etwa  1  Centimeter  Weite,  das 
Rohr  1  bis  1,5  Millimeter  Weite  und  80  bis  40  Centimeter  Länge  haben 
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kann).  Das  Rohr  war  in  gleiche  Raunitheile  getheilt  und  der  Raum- 
gehalt der  Kugel  in  Raumeinheiten  der  Skale  nusgemittelt.  Das 
trockene  Gas  war  in  diesem  Apparat  durch  einen  Quecksilbertropfen 
gegen  die  äussere  Luft  abgesperrt  und  der  Apparat  wurde  in  horizon- 
taler Lage  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gef äss  eingeschoben,  und  das  Gas 
durch  Erhitzen  des  Wassers  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht. 
Die  unmittelbar  abgelesenen  Gasvolume  bedurften  der  Verbesserung 
wegen  der  Glasausdehnung,  wegen  der  niedrigeren  Temperatur  des 
aas  dem  Wasser  herausragenden  Theiles  des  Gasfadens  in  dem  Skalen- 
rohre und  wegen  etwaiger  Aenderung  des  Barometerstandes  während 
des  Versuches.  Abgesehen  von  diesen  letzteren,  immer  nur  sehr  imbe- 
deutenden Veränderungen  blieb  der  Druck,  unter  welchem  das  Gas 
während  des  Versuches  sich  befand,  constant,  das  Volumen  war  ver- 
änderlich. Gay-Lussac  fand,  dass  alle  Gase  und  Dämpfe  (in  genü- 
gendem Abstände  von  ihrem  Verdichtungspunkte)  gleiche  Ausdeh- 
nung durch  die  Wärme  besitzen,  indem  sie  sich  nämlich  bei  Erwär- 
mung von  0°  auf  100° C.  im  Verhältnis«  von  1  :  1,375,  also  für  1°C. 
um  0,00375  =  7*67  des  Volumens  bei  0°C.  ausdehnen. 

Das  Zutrauen,  welches  dieses  Resultat  seines  Autors  wegen  fand, 
wurde  sowohl  durch  Bestätigung  von  Seiten  Dulong's  und  Petit's, 
als  auch  durch  theoretische  Gründe  noch  erhöht,  da  man  es  a  priori 
für  höchst  wahrscheinlich  halten  durfte,  dass  bei  Körpern,  bei  welchen 
jede  Cohäsionswirkung  verschwunden  zu  sein  scheint,  die  Wirkung  der 
Wärme  auf  das  Vojumen  unabhängig  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung sei. 

Budberg  wandte  ausser  der  Gay-Lussac'schen  Methode  noch 
eine  zweite  zur  Messung  des  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  an, 
bei  welcher  während  des  Versuches  das  Volumen  der  Gasmasse  con- 
stant erhalten,  der  Druck,  unter  welchem  dieselbe  stand,  aber  durch 
die  nach  Belieben  zu  verändernde  Höhe  einer  Quecksilbersäule  so  modi- 
ficirt  wurde,  dass  er  der  durch  die  Temperaturerhöhung  gesteigerten 
,  Expansivkraft  des  Gases  jedesmal  das  Gleichgewicht  hielt.  Aus  der* 
Gültigkeit  des  Mariotte'schen  Gesetzes  für  jede  Temperatur  eines 
Gases,  welche  genügend  von  dem  Verdichtungspunkte  entfernt  ist,  folgt, 
dass  wenn  ein  Gas  während  der  Erwärmung  verhindert  wird,  sich  aus- 
zudehnen, seine  Spannung  in  eben  dem  Verhältnisse  wächst,  als  bei 
ungehinderter  Ausdehnung  unter  gleichbleibendem  Drucke  sein  Volu- 
men zugenommen  haben  würde.  Gesetzt  eine  Gasmasse  stand  beim 
ft^ginn  des  Versuches  unter  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  h 
Millimeter,  der  Barometerstand  war  B,  die  Temperatur  r°,  nach  Erhö- 
hung der  Temperatur  auf  f°  musste,  um  das  Volumen  der  Grasmasse 
unverändert  zu  erhalten,  die  Quecksilbersäule  auf  h'  erhöbt  werden,  der 
Barometerstand  war  mittlerweile  B'  geworden,  so  hat  man  nach  dem 
oben  angeführten. £atze,  wenn  a  den  Ausdehnungscoefficienten  bezeich- 
net, die  Gleichung 

l  +  at  _  B  +  h  {&  +  h')  -(B  +  h) 

vl  -f  at       B'  -\-  k'%  (B  -f  h)f  —       +  h')t  * 

"  Radberg  fand  für  die  atmosphärische  Luft  und  für  eine  Tempe- 
raturerhöhung von  0°  auf  100°C.  eine  Volumenvergrösserung  von 
1  :  1,365,  der  Werth  von  a  für  1°C.  also  =  0,00365  =  yt74,  eine 
merklich  kl  einere  Zahl,  als  der  Gay-Lussac'sche  Ausdehnungscoeffi- 
cient,  and  die  Messungen,  welche  in  neuerer  Zeit  Magnus  und  Reg- 
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nault  nach  den  beiden  angeführten  Methoden  mit  äusaerster  Sorgfalt 
ausgeführt  haben,  stimmen  unter  sich  sehr  genau  und  mit  Budberg'.« 
Coefficient  sehr  nahe  überein.    Die  Resultate  sind  folgende: 


Ausdehnungswerth  zwischen  0°  und  100° 

bei  constantem  Volumen 

bei  constan 
tem  Druck 

♦ 

nach 
Kcgnault. 

nach 
Magnus. 

nach 
Kegnault. 

0,3GG5 
0,3GG7 
0,3GG7 
0,3GG8 
0,367G 
0,3G88 
0,3829 
0,3845 

0,3GGf> 
0,3G57 

0,3G91 
0,385G 

O,3G70 
0,3Gßl 
0,3609 

0,3719 
0,3710 
0,3877 
0,3903 

Offenbar  warder  von  Gny-Lussac  gefundene  AusdehnungscoPffi- 
cient  der  Gase  zu  gross,  wahrscheinlich  wegen  nicht  ganz  vollkomme- 
ner Austrocknung  der  angewendeten  Glasgefösse.  Eine  andere  Frage 
ist  die,  ob  man,  auf  den  Grund  obiger  Resultate  hin,  eine  ungleiche 
Ausdehnung  der  Gase  durch  die  Wärme  anzunehmen  genöthigt  sei. 
Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  diejenigen  Gase,  deren  Ueberfüh- 
rung  in  den  tropfbarflüssigen  Zustand  noch  nicht  gelungen  ist, 
fast  absolut  gleiche  Ausdehnung  zeigten,  während  die  Ausdehnnng*- 
coefficienten  der  übrigen  um  so  grösser  gefunden  wurden,  je  näher 
diese  Körper  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  des  Druckes  und 
der  Temperatur  ihrem  Verdichtungspunkte  stehen.  Da  diese  Ga$e 
bei  allen  Versuchen,  welche  zu  den  obigen  Werthen  führten,  in  Gla«- 
gefässen  eingeschlossen  waren,  deren  Wände  eine  um  so  jgrössere 
Menge  der  mit  ihnen  in  Berührung  stehenden  Gase  an  ihrer  Oberfläche 
verdichten,  je  niedriger  die  Temperatur  ist  und  je  näher  das  betreffende 
Gas  dem  U ebergange  in  die  tropf barflüssige  Aggregatform  steht,  *o 
ist  es  nicht  unmöglich,  dass  dieser  Umstand  einen  wesentlichen  Antheil 
an  der  gefundenen  Ungleichheit  der  Ausdehnungswerthe  hat.  E*  er- 
scheint dies  noch  wahrscheinlicher,  wenn  man  bemerkt,  dass  für  die 
vier  letztgenannten  Gase  obiger  Tabelle  die  Ausdehnungswerthe  bei 
dem  Verfahren  mit  constantem  Druck  durchgängig  merklich  grösser 
gefunden  wurden,  als  bei  dem  Verfahren  mit  constantem  Volumen,  und 
dass  ferner  der  Ausdehnungscoefficient  der  Luft,  der  Kohlensäure 
u.  s.  f.  bei  zunehmender  Dichte  der  Gase  grösser  gefunden  wird,  wie 
folgende  Beispiele  zeigen: 


 Atmosphärische  Luft  

Druck.       Ausdehnungscoelficient.  Druck. 

110,nm             0,3648  758,5" 

3656""»             0,3709  3589,0" 


Kohlensäure 


scoeificient. 


0,36856 
0,38598 


Der  Unterschied  der  Ausdehnungscoöfncienten  der  atmosphärischen 
T  uft  und  der  übrigen  unverdichtbaren  Gase  ist  so  gering  und  ihre  Ab- 
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hängigkeit  von  dem  Drucke  ist  innerhalb  der  Grenze  derjenigen  Span- 
nungen, welche  bei  Versuchen  mit  Gasen  gewöhnlich  vorkommen,  von 
so  geringem  Einfluss,  dnss  man  durchgängig  als  Ausdehnungscoefficien- 
ten  für  1°C.  den  Werth 

0,003665  =  %73 

anwenden  kann.  278  Ruumtheile  eines  solchen  Gases  dehnen  sich  bei 
Erwärmung  auf  r3  und  bei  unveränderter  Spannung  zu  273  -j-  t  Raum- 
theilen  aus.  Ein  Gasvolumen  Vy  abgemessen  bei  f°,  erfüllt  mithin  bei 
0°C.  einen  Raum 

273 

Vq=  V 
und  bei  f°  ein  Volumen 

V  =  V 


273  C 
273  +  r 


273  -f  *  * 

Man  darf  ausserdem  nach  wie  vor  annehmen ,  da«  die  Zunahme 
des  Volumens  der  permanenten  Gase  in  der  That  der  Wärmezufuhr 
und  der  dadurch  erzeugten  Wärmeintensität  proportional  erfolge,  dass 
die  trockene  atmosphärische  Luft  mithin  das  natürlichste  thermome- 
trische  Material  sei.  Zt. 

Ausdünstung,  thierische.  Man  begreift  hierunter  den 
exeretorischen  Theil  des  Athmungsprocesaes  (s.  Athmen  der  Thier e) 
und  die  Hautabsonderung,  soweit  sie  sich  auf  Ausscheidung  bei  der 
fördernden  Einwirkung  der  Körperwärme  flüchtiger  Substanzen  er- 
streckt. 

Die  Haut  des  Menschen  und  der  höheren ,  luftathmenden  Wirbel- 
thiere  theilt  sich  mit  den  Lungen  in  die  für  die  Regulirung  der 
Wärme  wichtige  Function,  von  ihrer  Oberfläche  eine  nach  physiologi- 
schen Zuständen  sehr  wechselnde  Quantität  Wasser  gasförmig  abzu- 
scheiden. Wie  bei  der  Ausdünstung  auf  dem  Lungenwege  (s.  Ath- 
men), werden  auch  mit  der  wässerigen  Hautabsonderung,  unter  Um- 
ständen ,  leicht  flüchtige  mit  dem  Blnte  circulirende  Substanzen  ver- 
flüchtigt. Diese  Stoffe  sind  theils  von  aussen  in  den  Organismus  ein- 
geführte, wie  Alkohol,  Aether,  ätherische  Oele  etc.  oder  im  Organis- 
mus selbst  gebildete,  flüchtige  Fettsäuren,  kohlensaures  Ammoniak  etc. 
Die  Gegenwart  abnormer  Mengen  sonst  normaler  Schweissbestand- 
ibeile  oder  aussergewöhnlicher  Beimengungen  bedingt  den  oft  speeifi- 
schen  Geruch  der  Ausdünstung.  Für  die  Physiologie  ist  die  Erfor- 
schung der  quantitativen  Verhältnisse  zwischen  Lungen-  und  Haut- 
ausdfinstun£  von  grosser  Wichtigkeit,  jedoch  bis  jetzt  so  schwer  Über- 
windlicben  Widerständen  unterworfen,  dass  brauchbare  Zahlenangaben 
nicht  existiren.  V-r. 

Aus  frieren.  Wenn  verdünnte  Lösungen  von  Salz,  Alkohol 
u.  s.  w.  in  Wasser  einer  nicht  zu  starken  Kälte  ausgesetzt  werden ,  so 
«cheidet  sich  ein  Theil  des  Wassers  im  festen  Zustande  uU  Eis  ab,  wel- 
ches einen  Theil  der  Mutterlauge  mechanisch  eingeschlossen  hält,  die 
zurückbleibende  Flüssigkeit  ist  daher  nuthwendig  eine  concentrirtere 
Lotung.  So  giebt  Seewasser  beim  Gefrieren  reines  Eis,  und  darunter 
eine  concentrirtere  Salzlösung.  Man  kann  diese  Eigenschaft  zuweilen 
mm  Concentriren  von  Lösungen  benutzen;  in  Sibirien  soll  das  Ver- 
fahren zum  Gradiren  von  Salzsoole  angewendet  werden;  Essig,  schwa- 
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eben  Wein  (Schneewein)  werden  durch  „Ausfrieren"  Concentrin  erhal- 
ten; Flüssigkeiten,  welche  leicht  veränderliche  Stoffe  enthalten,  wie 
Harn  u.  dergl.,  können  bei  niedrigerer  Temperatur  dadurch  Concentrin 
werden.  Fe. 

Ausglühen  8.  Anlassen. 
Auskochen  s.  Abkochen. 

Auslaugen,  Aussüssen,  Auswaschen.   Diese  nahe 

verwandten  Ausdrücke  bezeichnen  im  Allgemeinen  jene  bei  chemischen 
Arbeiten  so  häufig  vorkommende  Operation,  deren  Zweck  es  ist,  aus 
einem  Gemenge  lösliche  und  unlösliche  Antheile  von  einander  zu  son- 
dern. Beim  Auslaugen,  welches  seinen  Namen  von  der  Darstellung 
einer  Lauge  aus  Asche  durch  Behandeln  derselben  mit  Wasser  führt 
ist  in  der  Regel  wohl  die  Flüssigkeit  vorzugsweise  Zweck  der  Operation, 
während  der  Rückstand  häufig  unbenutzt  bleibt  (Auslaugen  der  Asche, 
der  Salpetererde,  der  rohen  Soda),  doch  pflegt  man  den  Ausdruck  nicht 
immer  so  streng  zu  nehmen,  dass  nicht  auch  solche  Operationen  damit 
bezeichnet  würden,  bei  denen  das  ungelöst  Bleibende  besonders  in  Be- 
tracht .kommt.  Gleiches  gilt  vom  Aussüssen  und  Auswaschen,  wobei,  wie 
in  der  Analytischen  Chemie,  eben  so  oft  der  Rückstand,  als  die  Waach- 
flüssigkeiT  Gegenstand  der  Benutzung  sind.  Zum  Auslaugen  bedient 
man  sich  im  Grossen  der  Fässer  oder  Kästen,  aus  welchen  die  Lange 
durch  verfehl iessbare  Oeffhungen  abgelassen,  und  wenn  sie  noch  nicht 
hinlänglich  gesättigt  ist,  in  andere  darunterstehende  Laugenkästen  gelei- 
tet wird.  Oft  haben  die  Gefässe  einen  doppelten  Boden,  wovon  der 
obere  durchlöchert  und  mit  Stroh  bedeckt  ist,  um  der  auszulaugenden 
Substanz  zur  Unterlage  zu  dienen.  Bei  Operationen  im  Kleinen  langt 
man  in  hohen  cylindrischen  Gefässen,  Gläsern  oder  irdenen  Töpfen, 
aus,  und  entfernt  die  klare  Flüssigkeit  nach  geschehener  Extraktion,  durch 
.  Abgiessen,  durch  einen  Heber  oder  durch  Oeffhungen,  welche  in  ver- 
schiedener Höhe  in  den  Seitenwänden  der  Gefässe  angebracht  sind 
(s.  Abgiessen).  Aehnlich  geschieht  das  Auswaschen  von  Nieder- 
schlägen, die  sich  leicht  absetzen,  und  bei  denen  die  Waschwässer  nicht 
benutzt  werden.  Oft  aber  geschieht  es  auf  Filtrirapparaten,  in  wolle- 
nen oder  leinenen  Spitzbeuteln ,  auf  mit  Papier  belegten  Seihtüchern, 
welche  durch  Tenakel  ausgespannt  werden,  oder  auf  Filtern. 

Um  das  Auslaugen  mit  sowenig  als  möglich  Wasser  und  doch 
möglichst  vollständig  zu  erzielen,  bedient  man  sich  bei  vielen  techni- 
schen Auslaugungen  eines  nach  ähnlichem  Princip  construirten  Ap- 
parates (Fig.  33),  wie  er  in  den  Sodafabriken  angewandt  zu  werden 
pflegt 

Die  einzelnen  Auslaugekasten  4,  5,  C,  Z>,  E  stehen  auf  einem 
terrassenförmigen  Gestell  nebeneinander,  in  jeden  Kasten  können  zwei 
ans  durchlochten  Blechen  gebildete  Gefässe  eingehängt  werden.  Wenn 
diese  mit  frischer  auszulaugender  Substanz  gelullt  sind,  werden  sie  in  den 
untersten  Kasten  E  eingehängt,  nach  einiger  Zeit  werden  sie  herausgeho- 
ben und  nach  Z>,  von  da  nach  C  u.  s.  w.  gebracht,  E  aber  sofort  mit  frisch 
gefüllten  Gefässen  versehen.  Auf  diese  Weise  rückt  die  auszulaugende 
Substanz  allmälig  bis  nach  dem  Kasten  A,  von  wo  sie  zum  Abtropfen  auf 
das  Brett  k  gestellt  wird.  Nur  in  das  Gel  äss  A  wird  frisches  Wasser  ge- 
geben, welches  hier  die  schon  fast  ganz  extra  hirte  Masse  vollends  au*- 
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wäscht;  durch  die  nahe  am  Boden  der  Kasten  eingesetzten  Röhren, 
welche  die  Flüssigkeit  bis  über  den  Rand  des  niedriger  stehenden  Ka- 

Fig.  33. 


stens  führen,  gelangt  es  allmälig  nach  C,  Z>,  wo  es  sich  mit  lösli- 
cher Substanz  bereichert  und  in  E  vollends  damit  gesättigt  wird.  Statt 
durchlochte  Gefässe  in  die  Auslaugekasten  einzuhängen  und  von  den 
unteren  nach  den  oberen  zu  transportiren,  hebt  man  auch  bisweilen  die 
Auslaugekasten  seihst,  nachdem  man  den  obersten  behufs  Reinigung 
entfernt  hat,  jeden  um  eine  Stufe  höher  und  setzt  unten  einen  neuen 
vor.  Es  ist  klar,  dass  man  auf  diese  Weise  in  E  stets  gesättigte  Lauge 
erhält  und,  je  nachdem  man  mehr  Kasten  anwendet,  aus  A  einen  ganz 
erschöpften  unlöslichen  Rückstand  entfernt,  dass  die  ununterbrochene 
Anslaugung  jedoch  nur  bei  einer  fortlaufenden  Fabrikation  Anwendung 
finden  kann.  Ueber  das  Auslaugen  durch  die  Verdrängungsmethode, 
welche  besonders  bei  Pflanzensubstanzen  benutzt  wird,  s.  Art.  Pres- 
sen; lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  651  u.  ff. 

Bei  analytischen  Auswaschungen,  wo  es  sich  jeder  Zeit  um  die 
thunlichst  vollkommene  Auswaschung  des  Rückstandes  auf  dem  Filter 
.handelt,  muss  man  je  nach  den  Umständen  verschieden  verfahren,  mei- 
stens jedoch  ist  die  Anwendung  von  mehr  Flüssigkeit ,  als  unumgäng- 
lich erfordert  wird,  nicht  zu  empfehlen ,  da  nur  wenige  Niederschläge 
völlig  unlöslich  sind.  Ist  diese  Rücksicht  die  überwiegende,  so  bemüht 
man  sich  die  helle  Flüssigkeit  auf  das  Filter  zu  bringen  (s.  Ab- 
gi essen),  ohne  den  Niederschlag  aufzurühren,  übergiesst  ihn  in  dem 
Glase  elnigemale  mit  destillirtem  Wasser,  lässt  jedesmal  absetzen  und 
den  Trichter  leer  laufen.  Hierdurch  Wringt  man  mit  wenig  Wasser 
eine  grosse  Verdünnung  der  Lösung  hervor,  giebt  zuletzt  den  Nieder- 
schlag auf  und  spült  ihn  mit  der  Spritzflasche  in  der  Spitze  des  Fil- 
ters zusammen,  wenn  man  das  Papier  durch  Aufgiessen  des  Wassers  an 
seinem  oberen  Rande  von  aller  aufgesogenen  Lösung  befreit  hat.  Es 
ist  wesentlich,  dnss  man  das  Filter,  soweit  wie  thunlich,  mit  dem 
Auswaschwasser  füllt,  und  den  Strahl  desselben  immer  oben  auf  den 
Rand  richtet,  wenn  man  nachgiesst,  weil  sonst  leicht  oben  Salzlösung 
noch  vorhanden  bleibt,  die  sich  nur  langsam  nach  unten  zieht  und  die 
Vollendung  des  Auswaschens  sehr  verzögert. 

Hat  man  auf  die  Menge  des  verbrauchten  Auswaschmittels  nicht 
zu  sehen  und  grössere  Mengen  von  Niederschlag  zu  behandeln,  so 
kann  man  das  Fortdauern  der  Operation  von  seiner  Gegenwart  unab- 
hängig inachen,  indem  man  Apparate  anwendet,  die  stets  soviel  Wasch- 
flüssigkeit  nachfliessen  lassen,  als  durch  das  Filter  läuft.  Das  ein- 
fachste ist,  eine  Flasche  mit  nicht  zu  enger  Oeflhung  über  dem  Trichter 
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umzukehren  und  durch  einen  Halter  so  zu  befestigen,  dass  ihre  Muri-  . 
dung  etwa  lU  bis  *L  Zoll  tiefer  als  der  Rand  des  Filters  zu  stehen 
kommt.  Da  aber  das  Umdrehen  der  Flasche  ohne  Stopfen  oder  das 
Hinwegnehmen  des  Stopfens  über  dem  Trichter  nicht  wohl  gelingt, 
ohne  Flüssigkeit  zu  vergiessen  oder  gar  von  dem  Inhalt  des  Trichters 
etwas  herauszuwerfen,  so  muss  man  für  die  meisten  Fälle  auf  dieses 
rohe  Verfahren  verzichten.  Man  kann  bei  grossen  Flaschen  eine  s/4 
Zoll  weite  kurze  Röhre  mit  einem  Korke  luftdicht  einsetzen,  diese  mit 
einem  weiten  Kautschukrohr  mit  einem  Mohr'schen  Quetschhahn  ver- 
sehen, wodurch  man  die  Flasche  an  ihre  Stelle  bringen  und  den  Ausfluss 
erst  zu  geeigneter  Zeit  beginnen  lassen  kann.  Oder  man  bedient  sich 
eigenthümlich  geformter  Röhrchen,  die  man  mit  dem  verschliessenden 
Korke  einsetzt,  wie  Fig.  34  und  35  zeigen.  Beide  stimmen  im  Principe 
•    Fig.  34.  Fig.  85.  Fig.  36. 


überein.  In  Fig.  36  ist  nur  das  aufwärts  gebogene  Röhrchen,  durch 
welches  die  das  ausfliessende  Wasser  ersetzende  Luft  eindringen  soll, 
in  einem  Stück  mit  dem  Ausfitissrohre  vereinigt.  Diese  von  Berzc- 
lius  angegebene  Röhrchen  sind  aber  zerbrechlich  und  nicht  leicht  an- 
zufertigen, weil  sie  bestimmte  Dimensionen  in  Höhe  und  Weite  haben 
müssen,  wenn  sie  gutes  und  gleichmässiges  Auslaufen  bewirken  sollen. 
Bei  der  in  Fig.  36  vergrössert  dargestellten  Einrichtung  der  Flasche, 
Fig.  35,  ist  nur  darauf  zu  sehen,  dass  a  höher  als  b  und  d  liege,  weil 
sonst  Wasser  herausspritzt,  so  oft  Luft  eingedrungen  ist,  ferner,  dass  b 
tiefer  liege  als  weil  sonst  der  ganze  Rest  des  Wassers  ausfliesst, 
sobald  b  nicht  mehr  bedeckt  ist.  Liegt  c  zu  tief,  so  fliesst  auch  Was- 
ser aus,  wenn  c  nicht  in  die  Flüssigkeit  des  Trichters  reicht.  Ist  bei 
0  eine  sehr  kleine  Oeffhung  und  liegt  es  nicht  tief  genug,  so  kann  die 
Adhäsion  des  Wassers  am  Glase  so  stark  sein,  dass  auch,  wenn  c  unter 
die  Flüssigkeit  im  Trichter  taucht,  kein  Auslaufen  des  Wassers  eintritt. 
Die  richtig  adjustirten  Flaschen  bringt  man  über  den  Trichter,  nach- 
dem die  meiste  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  abgelaufen  ist,  und  giebt 
dann  soviel  Wasser  auf  den  Trichter,  dass  c  eintaucht ,  wo  sofort  das 
regelmässige  Auslaufen  beginnt.  Das  kleine  Wassersäulchen  zwischen 
e /  und  g  h  ist  nämlich  nicht  genügend  Luft  durch  a  b  zu  saugen,  wenn 
aber  noch  die  Adhäsion  des  Wassers  im  Trichter  an  das  im  Röhrchen 
cd  enthaltene  hinzukommt,  so  überwinden  sie  den  Widerstand  und  so- 
bald sie  Ii  der  Flüssigkeitsspiegel  im  Trichter  erniedrigt,  fliesst  aus  c 
Wasser  und  durch  ab  dringt  Luft  ein,  bis  der  Flüssigkeitsspiegel  wie- 
der die  Biegung  von  a  b  berührt. 
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Da  bei  grossen  Flaschen  das  Umdrehen  schwierig  wird  und  die- 
selben auf  den  üblichen  Statifen  sehr  unsicher  stehen ,  so  wendet  man 
häufig  folgende  Waschflaschen  an  (Fig.  37).    Man  stellt  die  Flasche 

•m  so  hoch  wie  den  oberen  Rand  des 

lfr  3'*  Filters  im  Trichter,  bläst  durch 

m  Luft  ein  bis  der  Heber  sich  ge- 
füllt hat,  und  zieht  nun  m  so  hoch 
heraus,  dass  Luftblasen  durch  sie 
eintreten,  so  wie  die  Flüssigkeit 
im  Filter  sinkt. 

Auch  die  Fig.  38  (s.  f.  S.) 
stellt  eine  bequeme  Waschflasche 
dar.  Wenn  die  Röhre  n  weit  ge- 
nug gewählt,  so  dass  Luft  und 
Wasser  sich  darin  leicht  auswei- 
chen können,  und  unten  schief 
abgeschliffen  wird,  so  tritt  durch 
n  Luft  ein,  sobald  die  Mündung 
aus  der  Flüssigkeit  im  Trichter 
kommt,  und  durch  h  fliegst  Was- 
ser nach,  bis  n  wieder  in  die 
Flüssigkeit  taucht.  Die  Röhre  m 
dient  lediglich,  um  bei  zugehal- 
tener Oeffhung  von  n  den  Heber 
h  durch  Einpressen  von  Luft  in  die  Flasche  mit  Wasser  zu  füllen. 
Wenn  man  n  in  ihrem  langen  Schenkel  durch  eine  Kautschukröhre  unter- 
bricht, so  kann  man  den  Apparat  fertig  zusammenstellen,  den  Schenkel 
seitwärts  aus  dem  Trichter  heben,  durch  Lufteinblasen  h  zum  Laufen 
bringen  und  n  wieder  senkrecht  herabhängend  wirken  lassen.  Auf 
diese  Weise  wird  m  überflüssig.  Dass  völlig  luftdichter  Verschluss 
durch  die  Korke  bei  allen  diesen  Apparaten  stattlinden  muss,  versteht 
sich  von  selbst. 

Nachdem  der  Niederschlag  vollständig  ausgesüsst  ist,  wovon  man 
sich  bei  allen  quantitativen  analytischen  Bestimmungen  stets  durch  be- 
sondere Prüfung  überzeugen  muss ,  sammelt  man  ihn  mit  Hülfe  der 
Spritz  (lasche  so  gut  als  möglich  in  der  Spitze  des  Filters. 

Wenn  die  Niederschläge  völlig  unausflöslich  sind  und  die  lösli- 
chen Bestandteile  nicht  mit  dem  Wasser  verdampfen  können,  so  über- 
zeugt man  sich  von  dem  vollständigen  Auswaschen,  wenn  man  einige 
Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit  auf  einem  reinen  Platinblech  lang- 
sam zur  Trockne  verdampft,  wo  kein  Rückstand  bleiben  darf,  der 
»elbat ,  wenn  er  sehr  unbedeutend  ist,  sich  leicht  deutlich  erkennen 
läsat. 

Wenn  die  löslichen  Bestandteile  leicht  flüchtig  sind,  so  muss 
man  die  ablaufende  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihren  Gehalt  mit 
geeigneten  Reagentien  prüfen ;  ein  Gleiches  wird  nothwendig,  wenn  der 
Niederschlag  selbst  in  reinem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  wo  man 
eben  den  Punkt  zu  treffen  suchen  muss,  dass  das  Waschwasser  keine 
fremden  Bestandteile  mehr  enthält,  aber  noch  weniger  von  dem  Nie- 
derichlage gelöst  hat.  Manche  Niederschläge  bleiben  ungelöst,  wenn 
man  dem  Wasser  Alkohol,  verdünnte  Säuren  oder  Salmiak  zusetzt.  In 
diesen  Fällen  lässt  sich  die  Probe  auf  dem  Platinblech  anwenden,  indem 
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der  Salmiak  zwar  auf  dem  Platinblech  zu  einer  Salzmasse  eintrocknet, 
bei  stärkerem  Erhitzen  aber  verflüchtigt  wird  und  keine  Spur  zurück- 
lägt. 

Fig.  3*. 


■ 


Will  man  einer  Lösung  Substanzen  dadurch  entziehen,  das*  mau 
sie  mit  einer  anderen  nicht  damit  gemischt  bleibenden  Flüssigkeit 
schüttelt,  die  die  fremden  Substanzen  aufnimmt,  so  wird  dies  mit  Recht 
auch  Auswaschen  genannt,  z.  B.  die  Entziehung  von  Alkohol  au* 
Aether  durch  Schütteln  mit  Wasser,  oder  der  Schwefelsäure  durch 
Wasser  aus  Oel,  welches  damit  von  Schleimtheilen  gereinigt  wurde, 
oder  des  freien  Broms  aus  einer  wässerigen  Lösung  durch  Aether. 
Die  Trennung  der  beiden  sich  übereinander  ablagernden  Flüssigkei- 
ten wird  man  entweder  durch  Pipetten  oder  passende  Schei- 
detrichter (8.  d.)  bewerkstelligen,  wenn  dieselbe  mechanisch  voll- 
ständig bewirkt  werden  soll.  V. 

Aussaigern  s.  Saigern. 

Austern.  Die  Hauptsubstanz  der  Austern  ist,  nach  Mulder. 
eine  sogenannte  Protetasubstanz ;  sie  gerinnt  bei  90°  C. ,  und  ist  dann 
in  concentrirter  Essigsäure  lösliche  Die  Austern  enthalten  0,5  Proc. 
Salze.  Die  trockenen  Austerschalen  enthalten,  nach  Buchholz  und 
Brandes,  98,1  kohlensauren  Kalk,  1,2  phosphorsauren  Kalk»  0,5 
eiweissartige  Substanz  und  0,2  Thonerde  (?).  Nach  einer  neueren  Un- 
tersuchung von  Schlossbergcr  ')  bestehen  die  Austerschalen  aus  drei 
anatomisch -verschiedenen  Schichten;  1)  eine  innerste  glänzende,  glatte, 
halbdurchscheinende  sogenannte  Perhnutterschicht;  2)  die  braunen  harten 

!)  Annal.'d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVITJ,  S.  99. 
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Schuppen,  welche  an  den  Deckelschalen  als  Randbesetzung  der  über 
einander  geschichteten  Schalenblätter  bemerkbar  sind;  3)  eine  kreide- 
artige Schicht,  glanzlos  undurchsichtig,  kreide  weis«,  hie  und  da  zwi- 
schen den  Schalenlamellen  eingelagert.  Die  Untersuchung  ergab  in 
diesen  drei  Schichten: 

1  2  3 

Kohlensaurer  Kalk  .  .  '94^7^98^?  89,1  88,6 
Organische  Substanz  .  2,2  0,8  6,3  4,7 
Andere  Salze  u.  Verlust    3,1      0,8      4,6  6,7 

Die  Salze  enthalten  geringe  Mengen  Phosphorsäure  und  Alkalien, 
Spuren  Kieselerde  und  Schwefelsäure.  Die  beim  Behandeln  der  Auster- 
svhalen  mit  verdünnter  Salzsäure  zurückbleibende  organische  Substanz 
besteht  zum  grossen  Theil  aus  braunen  Häuten,  welche  sich  in  heissem 
Wasser  auch  bei  erhöhtem  Druck  nicht  lösen,  in  concentrirten  Mineral- 
Säuren  sich  in  der  Hitze  all  mal  ig,  in  concentrirter  Kalilauge  von  50  Proc. 
nar  theilweise  lösen;  das  darin  ungelöste  enthält  50,7  Kohlenstoff, 
6,5  Wasserstoff,  16,7  Stickstoff,  ist  also  ähnlich  zusammengesetzt  wie 
Fremy's  Conchiolin,  unterscheidet  sich  durch  den  hohen  Gehalt  an 
Stickstoff  wesentlich  vom  Chitin  (Sc hl oss berger).  Fe. 

Australerde  hatte  Wedgewoöd  eine  eigenthümliche  Erde 
genannt,  welche,  nach  ihm,  in  dem  Sande  von  Neuholland  sich  finden, 
und  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  durch  Wasser  gefällt  werden  soll. 
Klaproth  und  Hatchett  fanden  in  dem  Sande  nur  Kieselsäure,  Thon- 
erde und  Eisenoxyd. 

Austrocknen.  Sowohl  um  Körper,  namentlich  organischen 
Ursprungs,  unverändert  aufzubewahren,  als  auch  um  sie  besser  zerklei- 
nern, pulvern,  zerreiben  zu  können,  müssen  sie  häufig  von  dem  grössten 
Theile  des  in  ihnen  enthaltenen,  nicht  chemisch  gebundenen  Wassers  be- 
freit werden. 

Ferner  müssen  wir ,  da  die  meisten  Körper,  an  der  stets  Wasser- 
dampf enthaltenden  Luft  liegend,  bald  mehr  bald  weniger  Feuchtigkeit 
(je  nach  ihrer  eigenen  Anziehung  zu  dem  Wasser  und  je  nach  dem 
grösseren  oder  geringeren  Wassergehalt  der  Luft)  aufnehmen,  bevor  wir 
sie  zur  genauen  Bestimmung  ihres  Gewichtes  verwenden  können,  von 
allem  hygroskopischen  Wasser  befreien.  Zu  allen  quantitativen  Be- 
stimmungen der  Bestandteile  eines  Körpers  können  wir  ihn  nur  im 
ausgetrockneten  Zustande  anwenden.  In  dem  Artikel  Analyse, 
organische,  s.  Bd.  I,  S.  845,  sind  bereits  einige  zu  diesem  Zweck  die- 
nende Apparate  genauer  beschrieben.  Wir  werden  hier  noch  eine  Reihe 
der  üblichen  Vorrichtungen  hinzufügen,  wenn  wir  kurz  angegeben 
haben,  unter  welchen  Umständen  man  zur  Austrocknung  nur  die  ge- 
wöhnliche Temperatur,  oder  eine  bis  zum  Siedepunkte  des  Wassers  ge- 
steigerte, oder  einen  sonst  festgesetzten  Wärmegrad  anwenden  darf. 
Zuletzt  werden  die  allgemeinsten  Trockenapparate,  welche  man  in 
der  Technik  benutzt,  ihrem  Principe  nach  beschrieben  werden. 

In  der  Regel  versteht  man  unter  Austrocknen  nur  die  Entfernung 
des  hygroskopischen,  nicht  des  Krystall-  oder  des  chemisch  gebundenen 
Wassers.  Man  mnss  daher  bei  der  Wahl  der  Trockenmethode  die 
Eigenschaften  des  zu  trocknenden  Körpers  kennen.  Es  giebt  z.  B. 
Salze,  die  „verwitternden",  welche  schon  an  der  Luft,  die  nicht 
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vollständig  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  Theil  ihres  Kry stall wassers  verlieren ,  wie  krystallisirte 
•Soda  und  Glaubersalz.  Um  von  diesen  das  anhängende  Wasser  zu 
entfernen,  ohne  Krystallwasser  auszutreiben,  bleibt  nichts  übrig  als  sie 
zu  zerreiben,  zwischen  oft  erneuten  Lagen  Löschpapier  zu  pressen,  wie- 
der zu  reiben  und  zu  pressen,  bis  das  Papier  keine  Spur  von  Feuch- 
tigkeit mehr  anzieht.  Bei  einem  so  rohen  und  mechanischen  Verfah- 
ren bleibt  man  stets  sehr  unsicher,  wie  weit  man  seinen  Zweck  erreicht 
hat.  Andere  Salze,  wie  Bittersalz,  Seignettesalz,  verwittern  nicht  leicht 
an  der  Luft,  welche  etwas  Feuchtigkeit  enthält.  Man  kann  sie  daher, 
nachdem  man  sie  im  gepulverten  Zustande  durch  Pressen  zwischen 
Löschpapier  von  der  meisten  anhängenden  Feuchtigkeit  befreit  hat,  in 
dünner  Lage  an  einer  schattigen  trockenen  Stelle  vor  Staub  geschützt, 
so  lange  stehen  lassen,  bis  die  Wage  keine  weitere  Gewichtsabnahme 
zeigt.  Würde  man  die  genannten  Salze  mit  völlig  getrockneter  Luft 
in  Berührung  bringen,  so  würden  sie  Krystallwasser  verlieren.  Viele 
Körper  jedoch  können  der  absolut  trockenen  Luit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ausgesetzt  werden,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  und  erst 
von  diesen  kann  man  mit  Recht  behaupten ,  dass  man  sie  vollständig 
von  ihrem  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser  befreien  könne.  Man 
bringt  dieselben  fein  zerrieben,  auf  einer  flachen  Schale  oder  Uhr- 
glas in  einen  Raum,  dessen  Luft  durch  Wasser  anziehende  Körper 
beständig  im  Zustande  vollkommener  Trockenheit  erhalten  wird.  Be- 
queme Apparate  dazu  stellen  Fig.  89,  40  und  41  dar.     Fig.  39  ist 


Fig.  39.  „  Fig.  40. 


eine  flache  Glasbtichse  mit  luftdicht  aufgeschliffenem  übergreifenden 
Deckel.  Man  giesst  auf  den  Boden  concentrirte  Schwefelsäure  und 
stellt  in  diese  einen  Glasring,  der  das  Uhrglas  oder  Schälchen  trägt. 
Der  Apparat  hat  den  Vorzug,  dass  der  Luftraum  möglichst  klein  ist 
und  daher  die  von  der  Substanz  aufsteigenden  Wasserdämpfe  der  ab- 
sorbirenden  Schwefelsäure  möglichst  nahe  sind.  In  Fig.  40  und  41 
sind  die  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Schalen  auf  eine  abgeschliffene 
Glasplatte  gestellt,  darüber  ein  Gestell  angebracht,  was  mehrere  Uhr- 
gläser oder  Schalen  tragen  kann,  und  das  Ganze  durch  Ueberdecken 
mit  einer  Glasglocke,  deren  Rand  abgeschliffen  ist,  von  der  äusseren 
Luit  abgeschlossen.  Man  kann  auch  die  Glastafel  durch  einen  Teller 
ersetzen,  ein  gewöhnliches  Becherglas  statt  der  Glocke  überstülpen  und 
in  den  Teller  Oel  giessen,  um  den  Luftwechsel  zu  verhindern.  Stellt 


Digitized  by  Google 


Austrocknen.  589 

man  die  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Schalen  nebst  den  darüber  ange- 
brachten zum  Trocknen  bestimmten  Substanzen  auf  den  Teller  der 
Luftpumpe,  überdeckt  sie  mit  der  Glocke  und  pumpt  die  Luft  aus,  so 
bilden  sich  die  Wasserdämpfe,  wie  bekannt,  schneller,  es  wird  da- 
durch die  Trocknung  sehr  beschleunigt,  und  zugleich  die  manchen  Kör- 
pern nachtheilige  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  beseitigt.  Hat 
man  es  mit  Substanzen  zu  thun ,  die  unter  den  angegebenen  Verhält- 
nissen zwar  kein  Wasser,  aber  Ammoniak  verlieren,  so  wendet  man 
statt  der  Schwefelsäure  gebrannten  Kalk  an  und  mischt  diesem  etwas 
Salmiakpulver  zu,  so  dass  die  Trocknung  in  einer  mit  Ammoniak  ge- 
sattigten Atmosphäre  vor  sich  geht. 

Hat  man  Substanzen  auszutrocknen,  die  einer  Temperatur  von 
100° C.  ausgesetzt  werden  dürfen,  so  bedient  man  sich  zweckmässig 
des  in  Fig.  42  abgebildeten  Wasserbades.     Der  innere  Raum  c,  in 

welchen  die   zu  trocknenden  Substanzen 
auf  Uhrgläsern  gestellt  werden,  ist  auf 
fünf  Seiten  in   etwa  einem  Zoll  Entfer- 
nung von  der  äusseren  Hülle  umgeben 
und  vorn  durch  eine  einfache  Thür  ver- 
schliessbar,  in  welcher  die  Löcher  g  und  h 
angebracht  sind,  welche,  so  lange  die  Sub- 
stanzen noch  feucht  sind,  einen  genügen- 
den Luftwechsel  gestatten.   Dieselben  kön- 
nen durch  Korke  oder  Schieber  .geschlos- 
sen werden,  damit  die  Temperatur  durch  den  Luftwechsel  nicht  zu 
sehr    herabgestimmt   werde.      Der  Zwischenraum   zwischen  beiden 
Kasten  wird  durch  Eingiessen   von   Wasser  durch  die  Tülle  b  ge- 
füllt, in  die  Tülle  a  kann  man  ein  Thermometer  einsetzen.    Soll  der 
Apparat  auf  der  Spiritus-  oder  Gaslampe  erwärmt  werden,  so  lässt 
man  ihn  am  besten  aus  dünnem  Messingblech  anfertigen  und  mit  Weich- 
loth  zusammenfügen,  soll  er  auf  Kohlenfeuer  benutzt  werden,  so  wird 
er  zweckmässiger  aus  Kupferblech,  welches  hart  gelöthet  wird,  gemacht, 
und  der  mit  Flüssigkeit  zu  füllende  Zwischenraum  von  grösserer  Di- 
mension gewählt.    Für  Substanzen,  die  einer  höheren  Temperatur  als 
100°C.  ausgesetzt  werden  dürfen,  kann  man  dann  denselben  Apparat 
gebrauchen ,  indem  man  statt  Wasser  Oel  in  den  Zwischenraum  füllt 
nnd  das  untergelegte  Feuer  so  regelt,  dass  das  durch  a  eingesenkte 
Thernlometer  ziemlich  constant  einige  Grade  über  der  Temperatur  er- 
halten wird,  bei  der  man  die  Austrocknung  vornehmen  will. 

Fast  noch  leichter  ist  es  auf  einer  Spirituslampe  eine  constante 
Temperatur  in  den  aus  Kupfer  oder  Messing  gefertigten  Luftbädern, 
Fig.  43  und  44  (s.  f.  S.),  zu  erzielen.  Die  Thermometerkugel  muss  mög- 
lichst nahe  neben  die  Uhrgläser  gebracht  werden,  jedoch  so,  dass  sie 
kerne  Metalltheile  der  Träger  berührt.  Der  Deckel  auf  Fig.  43  ist  leicht 
abzunehmen,  in  die  Tülle  wird  das  Thermometer  eingesetzt,  die  zweite 
bleibt  offen  bis  die  Substanz  fast  völlig  ausgetrocknet  ist,  um  den 
Wasserdämpfen  das  Entweichen  leicht  zu  gestatten,  zuletzt  schliefst 
man  dieselbe  durch  einen  lose  aufgesetzten  Kork.  Ein  in  derselben 
Höhe  des  Gefässes  auf  einigen  Nieten  liegendes  Dreieck  von  dünnem 
Draht  trägt  die  Schale,  welche  die  zu  trocknende  Substanz  enthält. 
Die  Einrichtung  der  Fig.  44  ist  selbstverständlich. 
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Schneller  findet  die  Austrocknung  statt  in  einem  Luftstrome..  Man 
hat  dem  Apparat  eine  etwas  andere  Forin  gegeben,   wie    Fig.  45 


Fig.  43. 


Fig.  44. 


zeigt.    Der  innere  Raum  ist  nur  oben  und  unten  an  den  beiden  lan- 


Fig.  45. 


gen  Seiten  von  der  zwi- 
schen ihm  und  der  äusseren 
Wandung  eingeschlossenen 
Flüssigkeit ,  Wasser  oder 
Oel,  umgeben,  die  beiden 
kurzen  Endflächen  sind  offen 
und  können  durch  Schieber 
geschlossen  werden.  An 
dem  einen  Ende  ist  eine 
senkrechte  Rühre  bis  in  den 
Trockenraum  hinabgeführt, 
dieselbe  wird  von  einer  zwei- 
ten Röhre  umgeben,  welche 
in  dem  mit  Wasser  gefüll- 
ten Räume  mündet,  dadurch  die  innere  Röhre  heiss  erhält  und  bewirkt 
dass  ein  aufsteigender  Luftstrom  entsteht.  Die  Oeflhung  bei  i  gestat- 
tet der  äusseren  Luft  Zutritt,  man  kann  dieselbe  vorher  durch  ein  mit 
Chlorcalcium  gefülltes,  in  t  befestigtes  Rohr  treten  lassen,  oder  heUse 
Luft  durch  ein  erhitztes  Rohr  einleiten  oder  einblasen.  Geeignete  Ap- 
parate, um  in  einem  erwärmten  Luftstrome  oder  im  luftleeren  Räume 
bei  beliebiger  Temperatur  zu  trocknen,  sind  Art.  Analyse,  organi- 
sche, Bd.  I,  S.  845  u.  ff.,  beschrieben. 

Das  Anwenden  von  Uhrgläsern  als  Unterlage  für  die  zu  trock- 
nenden Substanzen,  in  den  oben  beschriebenen  Fällen,  ist  besonder? 
deshalb  zu  empfehlen,  weil  man  leicht  zwei  dicht  mit  den  Rändern  zu- 
sammenschliessende  Uhrgläser  aussuchen  kann ,  um  die  in  dem  einen 
liegende  getrocknete  Substanz  zum  Wägen  mit  dem  zweiten  zu  be- 
decken und  beide  Gläser  durch  Ueberschieben  einer  messingenen  Klam- 
mer, wie  Fig.  46  zeigt,  zusammenzuhalten.  Auf  diese  Weise  kann  man 
den  Apparat  erkalten  lassen  und  wägen,  ohne  befürchten  zu  müssen, 
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Fig.  47. 


dass  die  Substanz  während  dieser  Zeit  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an- 
ziehen kann.   Die  Messingklammer  bildet  man  durch  Zusamraenlöthen 

Fig  46  zweier  dünner,  schmaler  hart- 

geschlagener Mcssingstreifchen 
an  ihren  Enden,  oder,  indem 
man  einen  breiteren  Streifen 
durch  zwei  parallele  nicht  ganz 
bis  an  die  Enden  reichende 
Schnitte  so  theilt,  dass  man 
die  Uhrgläser  unter  den  mit- 
telsten und  über  die  beiden  seitlichen  Streifen  schieben  kann,  wenn 
man  den  ersteren  in  der  Mitte  etwas  nach  oben,  die  beiden  anderen 
etwas  nach  unten  gebogen  hat,  so  dass  sie  noch  gegen  die  dazwischen 
gebrachten  Uhrgläser  federnd  wirken.  Die  Uhrgläser  werden  nicht 
leicht  so  dicht  auf  einander  passen ,  dass  beim  Erkalten  ein  luftver- 
dnnnter  Raum  sich  zwischen  denselben  bilden  könnte,  aber  Luftwech- 
sel, somit  die  Möglichkeit,  dass  die  Substanzen  eine  wägbare  Menge 
Feuchtigkeit  aufnehmen,  findet  nicht  statt. 

Zum  Trocknen  grösserer  Mengen  von  Substanzen,  wie  z.  B.  der 
Kräuter,  Blumen  und  Wurzeln,  welche  zum  Pulvern  bestimmt  sind, 
wendet  man  in  den  Apotheken  zweckmässig  den  von  Mohr  angegebe- 
nen Trockenschrank  *)  an,  Fig.  47.    Der  Schrank  ist  an  beiden  Seiten 

mit  parallelen  Leisten  versehen,  auf  wel- 
chen sich  Hürden  schieben  lassen,  die  die 
zu  trocknenden  Substanzen  aufnehmen. 
Sie  werden  folgendermaassen  eingerich- 
tet. Aus  zwei  Zoll  hohen  Leisten  wird 
ein  viereckter  Rahmen  von  passender 
Grösse  gebildet.  An  der  einen  Seite  wird 
eine  fünfte  ähnliche  Latte  parallel  zwei 
Zoll  abstehend  eingefügt.  Der  Rest  des 
Rahmens  wird  mit  starker  Leinwand  be- 
spannt und  diese  durch  untergenagelte 
Stäbchen  im  Abstände  von  circa  ein  Zoll 
am  Sacken  verhindert.  Man  schiebt  nun 
die  Hürde  so  in  den  Schrank,  dass  einmal 
der  zwischen  obiger  Latte  und  dem  Rande 
der  Hürde  frei  gebliebene  Raum  vorn  bei 
der  darüber  stehenden  Hürde  hinten  im 
Schrank  zu  stehen  kommt.  Dadurch  wird 
die  von  unten  aufsteigende  erwärmte  Luft 
genöthigt,  bald  vorn  und  bald  hinten  auf- 
zusteigen und  über  und  unter  der  ganzen 
HürdenÜäche  herzustreichen. 

Die  Erwärmung  der  Luft  bewirkt 
man  durch  die  Benutzung  des  abziehenden 
Rauches  einer  stets  thätigen  Feuerungsan- 
lage, z.  B.  des  Dampfapparates.  "  Man 
leitet  den  Rauch  durch  ein  gewöhnliches 


l)  Mohr,  Ph»rm.  Techn.  2.  Aufl.  S.  45  u.  ff. 
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blechernes  Rauchrohr  c,  Fig.  48,  in  den  au?  Schwarzblech  angefertig- 
ten, unter  den  Hürden  im  Schrank  aufgestellten  Blechkasten  und  au* 

Fig.  48. 


diesem  durch  das  Hauchrohr  d  in  den  Schornstein,  die  Schieberthur  h 
dient  zur  leichten  Reinigung.  Wenn  der  Kasten  vor  der  Benutzung 
mit  Asphaltfirniss  gut  angestrichen  wird,  so  widersteht  er  dem  Rost 
sehr  lange. 

Die  in  der  Technik  erforderlichen  Trockenstuben  sind  meist  nach 
dem   schematisch ,   in   Fig.  49   versinnlichten  Principe  eingerichtet 


Fig.  49. 


Man  lässt  erhitzte  Luft  oben  in  die 
Kammer  eintreten  und  durch  einen 
Schornstein  unten  wegsaugen.  Oben 
stellt  man  die  fast  trockenen  Substan- 
zen nuf,  unten  die  noch  sehr  feuchten. 
Die  noch  möglichst  warme  und  trockene 
Luft  entzieht  den  schon  fast  trockenen 
Stoffen  den  Rest  des  Wassers  und  sät- 
tigt sich,  ehe  sie  die  Kammer  verlässt, 
auf  den  unteren  Schichten  mit  Wasser- 
dampf. Die  meisten  Substanzen  erfordern 
geradezu  diesen  Weg  der  Trocknung, 
da,  wenn  sie  nicht  verändert  werden  Bol- 
len, anfangs ,  so  lange  sie  noch  viel 
Wasser  enthalten,  nur  eine  massige  Hitze  angewandt  werden  darf,  die 
kaum  ausreichen  würde  die  letzten  Wasserantheile  zu  entfernen. 

Eine  ausserordentlich  zweckgemässe  Trockenstube ,  die  bei  belie- 
biger Grösse  doch  kein  Hineingehen  der  Arbeiter  erheischt,  und  die 
Wärme  sehr  vollständig  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Stei- 
gerung derselben  in  dem  Maasse  als  die  Trocknung  fortschreitet,  erhält, 
wird  z.  B.  in  allen  Fabriken  getrockneter  Gemüse  u.  s.  w.  angewendet. 
Eine  ausführliche  Beschreibung  derselben  hat  P  lue  hart  geliefert1)- 

>)  Dingler's  polyt.  Journ.  Dd.  CXXXIII,  S.  11  aus  Armengaud's  Genie 
industriele  1864. 
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Es  ist  eine  lange  liegende  Kammer  von  nur  wenigen  Fussen  Hohe, 
massiger  Breite,  aber  grosser  Länge.  Die  Luft  wird  vermittelst  eines 
Ventilators  durch  eiserne  Röhren  getrieben,  welche  im  Feuer  liegen. 
Es  ist  sehr  zweckmässig,  in  die  Rühren  einzelne  Stücke  alter  zerbroche- 
ner Rohren  einzulegen,  so  dass  die  Luft  sich  daran  bricht,  weil  sie  sonst 
nur  unvollkommen  die  Wärme  aufnimmt,  oder  die  Röhren  beträchtlich 
länger  sein  müssen.  Ein  Heizapparat,  mit  dem  selbst  bei  heftigem 
Rothglü hen  der  Röhren  das  erforderliche  Luftquantum  nicht  genügend 
erhitzt  werden  konnte,  wurde  durch  diese  kleine  Abänderung  sofort 
brauchbar.  Das  Eintreiben  der  Luft  mit  dem  Ventilator  statt  des  frü- 
her üblichen  Saugens,  ist  ebenfalls  als  viel  zweckmässiger  befunden 
worden.  Wenn  man  die  Luft  aussaugt,  so  dringt  durch  jede  Oeffnung 
oder  Undichtheit  des  Apparates  kalte  Luft  zu,  während  beim  Eintreiben 
das,  namentlich  am  Ende  der  Trockenstuben  unvermeidlich  erforder- 
lich werdende  öeffhen  von  Einsetzthüren  u.  s.  w.,  weder  kalte  Luft  ein- 
dringen lässt,  noch  den  Zug  schwächt,  wodurch  die  Luft  in  dein  Röh- 
rensvdtem  eine  zu  hohe  Temperatur  annehmen  und  die  vordersten  Sub- 
stanzen verderben  könnte.  Man  macht  die  Trockenstube  so  lang,  dass 
die  hinten  mit  feuchter  Substanz  eingeschobenen  Hürden,  welche  auf 
einem  Tuche  ohne  Ende  oder  auf  blossen  Rollen  laufen,  lange  genug  in 
der  Kammer  verweilen,  um  den  Inhalt  am  vorderen  Ende  getrocknet 
herausnehmen  zu  können,  wenn  die  Arbeiter,  sobald  sie  eine  Hürde  ge- 
füllt haben,  dieselben  hinten  einschieben ,  wodurch  am  vorderen  Ende 
die  Hürde  mit  getrockneter  Substanz  aus  der  Kammer  herausgeschoben 
wird. 

Das  Trocknen  von  Zeugen,  Papier  n.  s.  w.  findet  meist  dadurch 
statt,  dass  man  die  Stoffe  über  mit  Dampf  geheizte  Walzen  führt. 

Näher  die  einzelnen  in  den  verschiedenen  Fabrikationen  verwen- 
deten Trockenapparate  zu  beschreiben,  ist  hier  nicht  Raum.  V. 

Auswittern,  Ausblühen,  Effloresciren,  Efflorescere. 
So  bezeichnet  man  die  Erscheinung,  wenn  feste  Körper  sich  mit  einem 
lockeren  krystal  1  mischen ,  meist  weissen  Salzanflug  bedecken.  Solche 
Auswitterung  oder  Efflorescenz  zeigt  sich  z.  B.  bei  salpeterhalten- 
der Erde,  wo  salpetersaures  Kali  auswittert,  an  Mauern,  wo  oft  schwefel- 
saures oder  kohlensaures  Natron,  oder  auf  Alaunschiefer,  Schwefelkies 
and  anderen  Erzen,  wo  Alaun,  Eisenvitriol  und  verschiedene  Metall- 
salze auswittern.  Diese  Salze  waren  hier  entweder  schon  fertig  gebil- 
det, oder  sie  entstanden  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  verschie- 
dener Gemengtheile  der  Gesteine,  zum  Theil  erst  bei  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit.  Die  Auswitterung  besteht  zu- 
nächst aber  immer  darin,  dass  das  Salz  ans  seiner  durch  Capillarität 
auf  die  Oberfläche  des  festen  Körpers  gestiegenen  Auflösung  durch  Ver- 
dunsten auskrystallisirt. 

Als  Auswittern  oder  gewöhnlich  Effloresciren  bezeichnet  man 
namentlich  die  Erscheinung  beim  Verdunsten  oder  langsamen  Verdam- 
pfen mancher  Salzlösungen,  bei  welchen  das  feste  Salz  sich  am  Rande 
des  Gefässes  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  dendritischen  Kr y stallen  ab- 
scheidet; indem  die  Lösung  dann  in  diesen  Dendriten  durch  Capillari- 
tät in  die  Höhe  steigt  und  weiter  verdampft,  wachsen  diese  Efflorescen- 
zen,  und  bedecken  nicht  nur  die  innere  Seite  der  Gef ässe  bis  zum 
oberen  Rande,  sonderp  absteigend  bald  auch  die  äussere  Seite ,  dann 
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den  Tisch  u.  s.  w.  Dieses  Fortkriechen  der  Sake  durch  Effloresciren 
zeigt  sich  bei  Salmiak,  bei  verschiedenen  Ammoniaksalzen  u.  a.  in.,  es 
lässt  sich  einigermnassen  durch  starkes  Fetten  des  Randes  der  Gefässe 
vermeiden,  besser  durch  rasches  Sieden  der  Lösungen,  oder  rasches 
Verdampfen  durch  Erhitzen  von  oben.  Fe. 

Ausziehen.  Darunter  sind  die  verschiedenen  Methoden  Ter- 
stunden,  die  wir  anwenden,  um  festen  Korpern,  namentlich  Pflanzen- 
Stötten,  durch  Auflösungsmittel  ihre  löslichen  Bestandteile  zu  entzie- 
hen, hauptsächlich  durch  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  seltener  mittelst 
flüchtiger  oder  fetter  Oele;  bei  der  ausgedehnteren  Fabrication  der- 
selben werden  später  wohl  auch  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  und 
das  als  Benzol  im  Handel  befindliche  leichte  Steinkohlentheeröl  häufi- 
ger verwendet  werden.  Diese  Auflösungsmittel  können  nun  kalt  oder 
warm  angewendet  werden  (s. auch  Abkochen,  Aufgiessen  und  Ex- 
trahiren).  Fe. 

Automolith  syn.  mit  Gahnit. 

Avanturin,  Aventurin.  Eine  Varietät  des  Quarzes.  Das 
Eigentümliche  desselben  ist,  dass  er  angeschliffen  auf  unzähligen  Punk- 
ten einen  starken  Lichtreflex  zeigt,  welcher  theils  von  eingemengten  zarten 
Glimmerschuppen,  theils  von  feinen  Rissen  und  Sprüngen  herrührt.  Er 
ist  theils  röthlichbrann,  theils  gelblich  und  nur  an  den  Kanten  durch- 
scheinend. Man  findet  ihn  gewöhnlich  in  abgerollten  Stücken  in  Spa- 
nien, Sibirien  etc.  Er  wird  als  Schmuckstein  verarbeitet,  aber  häufig 
durch  Glasfluss  nachgeahmt,  welcher  den  natürlich  vorkommenden  an 
Schönheit  der  Lichterscheinung  meist  übertrifft. 

Avanturinfeldspath  s.  Oligoklas  (lste  Aufl.  Bd.  V, 
S.  673). 

Avanturinglas,  Aventuringlas  (auch  Goldfluss  ge- 
nannt) zeigtauf  geschliffenen  und  pol  irten  Flächen  eine  ähnliche  Erschei- 
nung, wieder  natürlich  vorkommende  Avantnrin,  trotz  ganz  verschiede- 
ner chemischer  Zusammensetzung.  Dem  Anscheine  nach  liegen  kleine,  das 
Licht  stark  reflectirende  Flitter  in  einer  hellbräunlichen  Glasmasse.  Dieses 
Glas  wurde  früher  sehr  hoch  geschätzt  und  zu  Zier-  und  Schmuckgegen- 
ständen der  verschiedensten  Art  verarbeitet  —  Seine  Darstellung  war 
lange  ein  Geheimniss  der  Glasfabriken  in  Murano  bei  Venedig,  doch 
zeigte  sich  bei  Industrie- Ausstellungen  der  neuesten  Zeit,  dass  es  jetzt 
auch  in  den  Glasfabriken  anderer  Länder  dargestellt  wird.  —  Ueber 
die  Natur  der  Flimmer  in  diesem  Glase  sind  verschiedene  Ansichten 
aufgestellt  worden.  Uebergeht  man  die  willkürlich  geäusserten  Mei- 
nungen, wonach  sie  bald  Glimmerblättchen,  bald  Goldblättchen  (Gold- 
fluss) sein  sollten,  so  findet  man,  dass  J.  G.  Gahn  (1807)  zuerst  durch 
nähere  Untersuchungen  zeigte,  dass  dieselben  regelmässige  Krystalle 
seien,  die  sich  bei  dem  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  ausgeschieden 
haben  müssten  »)-  Man  sieht  nämlich  bei  Betrachtung  eines  Stückchens 
Avanturin  unter  dem  Mikroskope  bei  nur  massiger  Vergrösserung,  dasi 
jedes  Flimmerchen  ein  regelmässiger  glänzender  Krystall  ist.    Sie  er« 


!)  Wöhler,  Analyse  dea  Aventuringlases.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XLV. 
8.  136. 
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scheinen  als  dünne  Segmente  regulärer  OctaSder  und  sind  undurch- 
sichtig. Die  mit  verschiedenen  Glasmassen  angestellten  Analysen  ergaben 
sämmtlich  einen  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an  Kupfer. 


Analysen  des  Avanturinglases: 

Schnedermann  und  Wöhler  Peligot  Kersten 

Kali    .    .    .     2,1  5,5  5,3 

Natron     .    .      8,2  7,1  7,0 

Kalk    ...     8,0  8,9  9,0 

Magnesia.    .      4,5  —  — 

Eisenoxyd    .      6,5                 (FeO)  3,5  3,4 

Thonerde     .      —  Spuren  — 

Kieselerde    .    65,2  67,7  67,3 

Phosphorsäure     1,5  —  — 

Kupfer    .    .      3,0  3,9  4,0 

Zinn   .    .    .  Spuren  2,3  2,3 

Blei    ...      —  1,1  1,0 


P  e  1  i  go  t^und  Kersten  hatten  offenbar  Glas  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung;  die  Zusammensetzung  des  von  Schnedermann  und 
Wöhler  untersuchten  Glases  war  hievon  wesentlich  abweichend.  Das 
eine  war  zinn-  und  bleihaltig,  das  andere  frei  von  diesen  Metallen  und 
enthielt  dafür  eine  beträchtliche  Menge  Bittererde  und  etwas  Phosphor- 
saare. Der  Kupfergehalt  beträgt  bei  allen  dreien  zwischen  3  und  4 
Procent  und  der  Eisengehalt  nahezu  eben  soviel. 

Aus  dem  Ergebnisse  der  Analyse  und  der  mikroskopischen  Be- 
trachtungen hat  man  Schlüsse  auf  die  Natur  und  Darstellung  des  Avan- 
taringlases  gemacht.  Man  nahm  an,  dass  die  undurchsichtigen  Kry- 
stalle im  Avanturin  aus  metallischem  Kupfer  bestehen,  das  sich  aus  dem 
schmelzenden  kupferoxydhaltigen  Glase  durch  Zusatz  einer  reducirenden 
Materie  krystallisirt  ausgeschieden  hat  —  Auf  dieser  Ansicht  beruhen 
aach  die  meisten  synthetischen  Versuche,  welche  in  Deutschland  nnd 
Frankreich  angestellt  wurden,  jedoch  ohne  Erfolg.  Clemandot  und 
Fremy  l)  erhielten  eine  trübe,  jedoch  mit  octacdrischen  Krystallflim- 
mern  erfüllte  Glasmasse,  in  dem  sie  300  Thle.  zerstossenes  Glas,  40  Thle. 
Kupferfeile  und  80  Thle.  Eisenfeile  12  Stunden  lang  unter  öfterem  Um- 
rühren zusammenschmelzen  und  nachher  langsam  erkalten  liessen.  Die 
Theorie,  welche  das  Kupfer  in  metallischem  Zustande  annimmt,  lässt 
zwei  wesentliche  Thatsachen  unerklärt:  1)  dass  man  beim  Schleifen 
nnd  Poliren  des  Avanturinglases,  wo  die  Krystalle  nach  allen  Rich- 
tangen  durchschnitten  werden  müssten,  auf  der  polirten  Fläche  nie  — 
selbst  mit  keinem  Mikroskope  —  den  eigentümlichen  rothen  Metallglanz 
des  regulinischen  Kupfers  wahrnimmt;  und  2)  dass  das  Glas  von  der 
bedeutenden  Menge  Eisenoxydul,  welche  es  enthält,  nicht  grün  gefärbt 
erscheint.  Der  Bedeutung  des  nach  allen  Analysen  beträchtlichen  Eisen- 
gehaltes des  Avanturinglases  kann  bei  der  Annahme,  dass  die  Krystalle 
regulinisches  Kupfer  in  einer  bräunlichen  Glasmasse  seien,  keine  Rech- 
nung getragen  werden;  denn  sowohl  Eisenoxydul  als  auch  Eisenoxyd 
in  einer  Glasmasse  aufgelöst,  giebt  immer  tiefgrüne  Glaser. 

Pettenkofer  hat,  auf  seine  Erfahrungen  und  Beobachtungen  bei 
Darstellung  des  Hämatinonglases  (Porporino)  gestützt,  eine  andere 


l)  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  889. 
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Ansicht  aufgestellt  *)•  ^r  nimmt  die  krystallinisch.cn  Flimmer  im  Avan- 
turinglase als  grössere  Krystalle  jener  kieselsauren  Kupferoxydulver- 
bindung,  welche  dem  TFäroatinon  die  hoch rothe  Farbe  crtheilt,  an,  welche 
in  eine  von  Eisenoxydul  grün  gefärbte  Glasmasse  eingebettet  sind.  Roth 
und  Grün  sind  complementäre  Farben,  die  einander  aufheben.  Denkt 
man  sich  rothe  Krystalle  in  einer  grünen  Glasmasse,  so  kann  das  Gla> 
weder  grün  noch  roth  erscheinen;  es  entsteht  bei  Mischung  dieser  Farben 
in  der  Regel  ein  unbestimmter  bräunlicher  Ton ,  der  je  nach  Menge 
und  Natur  der  farbigen  Beimischungen  in  verschiedenen  Abstufungen 
auftritt  In  der  That,  nimmt  man  ein  grünes  Glas  nnd  bedeckt  damit 
einen  rothen  Körper  (z.  B.  rothes  Siegellack),  so  erblickt  man  eine 
braune  Farbe,  welche  ganz  die  des  Avanturinglases,  nur  intensiver 
ist.  Das  Eisenoxydul  ist  zur  Darstellung  des  Avanturinglases  daher 
ebenso  unentbehrlich  und  wesentlich,  wie  das  Knpfcroxydul,  denn  die 
Erscheinung  ist  so  zu  sagen  die  diagonale  Wirkung  der  optischen  Ei- 
genschaften beider.  Man  erhält  stets  Avanturin,  wenn  man  in  1 00  Thln. 
einer  nicht  zu  strengflüsnigen  Glasmasse  8  bis  lOThle.  eines  Gemenges 
von  gleichen  Theilen  Kupferoxydul  und  Eisenoxydul  au/löst  und  nach 
vollständiger  Lösung  die  grünsehwarze  Glasmasse  nnter  Umstanden 
abkühlen  lässt,  welche  der  Entstehung  von  Krystallen  günstig  sind. 
Diese  Umstände  sind  die  nämlichen,  welche  der  sogen  ante  n  Entgto- 
sung  gUnstig  sind,  und  längeres  Schmelzen  und  sehr  langsames  allmä- 
liges  Uebergehcn  aus  dem  erweichten  in  den  erstarrten  Zustand  nehmen 
darunter  die  erste  Stelle  ein.  Auf  diese  Weise  wird  sich  eine  kristalli- 
nische rothe  Kupferoxydulverbindung  ausscheiden  und  das  Eisenoxydul 
mit  grüner  Farbe  gelöst  bleiben.  Pettenkofer  hat,  auf  diese  Anpich- 
ten gestützt,  ans  Hämatinon  durch  Zusatz  von  Eisen  Avanturinglas  her- 
gestellt  (vergl.  Aatralit  S.  400).  Ft. 

Avanturinglasur.  So  nannte  Wöhler2)  eine  von  ihm 
erfundene  Glasur  auf  Porzellan,  zu  welcher  er  folgende  Vorschrift  gab : 
31  Thie.  Kaolin  von  Halle,  43  Quarzsand,  14  Gyps,  12  Porzellan- 
Scherben,  sämmtlich  fein  gemahlen  und  geschlämmt  und  gemengt,  wer« 
den  mit  300  Thln.  Wasser  angerührt  und  dem  so  entstehenden  Glaser- 
brei  nach  einander  die  Lösungen  von  19  Thln.  zweifach  chromsauren 
Kali,  47  Bleizuckcr,  100  Eisenvitriol  und  so  viel  Ammoniakflüssigkeit 
zugesetzt,  als  nöthig  ist,  um  das  Eisen  vollständig  zu  fällen.  Nach 
dem  Auswaschen  der  Kali-  und  Ammoniaksalze  durch  mehrmaliges  De- 
cantiren  ist  die  Glasurmasse  fertig  und  wird  auf  die  gewöhnliche  Weife 
durch  Eintauchen  der  verglühten  Waare  aufgetragen  und  im  Porzellan- 
ofen eingebrannt.  Nach  dem  Erkalten  zeigt  die  bräunliche  Grnnd- 
masse  krystallinische,  goldglänzende  (unter  dem  Mikroskope  und  im 
durchfallenden  Lichte  grüne  durchsichtige)  Blättchen,  welche  Wäch- 
ter für  Chromoxyd  oder  Chromoxyd- Eisenoxyd  hält.  Pt. 

Avenin.  Von  Johnston  in  dem  Hafer  in  geringer  Menge  auf- 
gefundene, von  Norton3)  näher  untersuchte,  dem  Legnmin  ähnliche 
Substanz.    Man  erhält  dieselbe,  indem  man  die  zerkleinerten  Samen 


!)  Abhandlungen  (Icr  naturwiseensclmfllii  h  technischen  Commission  bei  der  Aka- 
demie der  Wissenschofton  in  München,  Bd.  I,  S.  123  —  «)  Annal.  d.  Chern.  u.  Pharm 
Bd.  LXX,  S.  67.  —  *)  Sillim.  Americ.  Journ.  |2.J  T.  V,  p.  22;  Pharm.  Ootralbl. 
1**47,  S.  4CC  u.  1848,  S.  240;  Jahnsber.  von  Liebig  n.  Kopp  1848,  S.  844. 
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mit  viel  Wasser  anrührt ,  1 2  bis  IG  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  di- 
gerirt,  dann  die  Flüssigkeit  durch  Leinen  seiht,  mehrmals  durch  Papier 
fiitrirt  und  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  fällt.  Den  abgewaschenen 
Niederschlag  löst  man  in  möglichst  verdünntem  Ammoniak  bei  50°  bis 
60°  ().,  fiitrirt,  fällt  wieder  durch  Essigsäure  und  befreit  den  Nieder- 
schlag von  allen  darin  löslichen  Bestandtheilen  vollständig  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol  und  Aethcr,  welche  eine  weiasliche,  wie  Fett  verbren- 
nende Subjtnnz  aufnehmen.  Das  Avenin  ist  stets  gelb  gefärbt,  in  Wasser 
löblich,  durch  Kochen  nicht  coagulirbar.  Bei  längcrem  Sieden  an  der  Luft 
scheidet  es  sich  erst  nach  dem  Erkalten  in  geringer  Menge  aus.  Da- 
durch, dass  es  erst  beim  Erkalten  niederfällt  und  dass  es  durch  verdünnte 
Salzsäure  und  Essigsäure  nur  allmälig,  nicht  sogleich  gefällt  wird, 
unterscheidet  das  Avenin  sich  von  dem  ganz  verwandten  Legumin 
der  Erbsen  und  Mandeln.  Mit  einer  1  Proc.  Kali  enthaltenden  Lauge 
eine  Stunde  lang  erwärmt,  dann  durch  Essigsäure  gefällt,  besitzt  die 
Lösung  des  Niederschlages  in  Kali  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  Blehalze 
zu  schwärzen.  Norton  fand  in  dem  möglichst  gereinigten  Avenin  nach 
Abzu^  des  Aschengehaltes,  wovon  er  es  nicht  ganz  hatte  befreien  kön- 
nen, 53,27  bis  51,82  Kohlenstoff,  6,94  bis  6,85  Wasserstoff,  16,81  bis 
16,39  Stickstoff,  24,16  bis  22,82  Sauerstoff,  0,595  bis  1,11  Schwefel 
und  0,81  bis  1,0  Phosphor.  Die  vergleichende  Untersuchung  des  Ave- 
ntns  und  des  Leguinins  aus  Erbsen  und  Mandeln  giebt  ein  wenig  deutli- 
ches Bild  von  der  Verschiedenheit  dieser  Substanzen,  da  die  einzelnen 
Resultate  jedes  der  Körper  schlecht  unter  einander  stimmen.    (  V.)  Fe. 

Avignonkörncr  (grains  dAvignon,  french  berrics)  s. 
Gelbbeercn. 

Avivage,  Avivircn  oder  Schönen  s.  Rothfär- 
be rci,  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  905. 

A  X  e  («f ov,  axis)  bezeichnet  ursprünglich  eine  Vorrichtung  zur 
Fortbewegung  (Wagenaxe).  Dasselbe  Wort  wurde  sodann  als»  Bezeich- 
nung für  die  Linie  gebraucht,  welche  bei  einer  drehenden  Bewegung 
allein  in  Ruhe  bleibt,  z.  B.  die  Erdaxe.  Endlich  erhielt  das  Wort 
Axe  die  Bedeutung  einer  Linie,  auf  welche  die  Lage  geometrischer 
Objecte  (Coordinatenaxe)  oder  die  räumliche  Vertheilung  von  Masse 
(Axe  der  statischen  Momente,  der  Trägheitsmomente  etc.)  bezogen  ge- 
dacht wird,  oder  in  Beziehung  auf  welche  die  äussere  Begrenzung 
eines  Körpers  (bezüglich  Krystall:  xe,  vergl.  den  Art.  Kry stall ogra- 
phie)  oder  gewisse  physikalische  Eigenschaften  desselben  eine  symme- 
trische Anordnung  besitzen  (Elasticitätsaxe  vergl.  Elasticität;  ther- 
mische Axe  vergl.  Wörme  und  Wärmeleitung;  optische  Axe  vergl. 
Licht;  magnetische  Axe  vergl.  Magnetismus).  Zr. 

Axinit  (von  «{/vi/,  Beil,  Axt,  wegen  der  meist  beil förmigen 
Zuschärfung  der  Seitenkanten  seiner  Krystalle),  Thumit  oder  T  hu - 
m  erste  in  (nach  einem  seiner  Fundorte,  Thum  in  Sachsen),  After- 
schörl,  ist  ein  borsäurehaltiges  Silicat  von  der  Formel  SRO.  2(Si08, 
BOJ)+2(R,03.[Si03,B03]),  worin  RO  =  CaO  und  MgO;  R*Os 
=r  AI,  O,,  Fe,  03  und  Mn,  03.  Ausgezeichnet  durch  seine  triklinocdri- 
schen,  schön  nelkenbraunen  bis  rauchgrauen,  mitunter  auch  pflaumen- 
blauen, glasglänzenden,  weiss  durchsichtigen  Krystalle,  die  einen  sehr 
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entschiedenen  Trichroismus  zeigen.  Härter  als  Orthoklas,  fast  Quarz- 
härte. Specif.  Gewicht  =  8,0  bis  3,3.  Vor  dem  Löthrohre  beim  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsauren  Kali  und  Flussspath  die  Borsäure-Reac- 
tion  gebend.  Durch  Salzsäure,  wenn  ungeglüht,  nicht  aufschliessbar. 
wohl  aber  nach  der  Schmelzung.  An  verschiedenen  Fundorten  in  Frank- 
reich (Dauphinee),  England,  Norwegen  (Kongsberg),  Sachsen,  im  Harz 
und  in  den  Alpen.  Th.  S. 

Azadirin,  Nach  Piddington's  l)  unvollständiger  Angabe 
findet  sich  in  Melia  Azadirachta,  einem  ostindischen  Baum,  ein  bitter- 
schmeckender Stoff,  seiner  Behauptung  nach  ein  Alkaloid,  welches  aU 
Surrogat  für  Chinin  dienen  könne. 

Nach  Angaben  über  Azadirachta  indica  von  O'Shaugnessy5) 
sind  sämmtliche  Theile  des  Baumes  sehr  bitter ;  das  Blatt  ist  bitter  und 
ekelerregend;  die  Rinde  ist  vorzugsweise  bitter,  dabei  etwas  zusammen- 
ziehend, sie  ist  in  Bombay  mit  Erfolg  statt  China  gebraucht;  aus  der 
reifen  Fruchtschale  wird  ein  sehr  bitteres,  wurmwidriges,  fettes  Oel  er- 
halten, welches  auch  äusserlich  zu  Einreibungen  gebraucht  wird.  Ft. 

Azelainsäure,  Acide  azelatque.  Nach  Laurent 3)  ein  ei- 
gentümliches Oxydationsproduct  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure; 
die  Säure  ist,  nach  ihm,  HO.CioHgC^.  Bromeis4)  konnte  die  Aze- 
lainsäure nicht  neben  der  Korksäure  unter  den  Oxydationsproducten  der 
Oelsäure  finden,  er  nimmt  daher  an,  dass  Azelainsäure  identisch  sei  mit 
Korksäure  (2  H  O .  C]6Hi306),  wenigstens  haben  beide  Säuren  fast  die 
gleiche  procentische  Zusammensetzung,  und  stimmen  auch  in  den  mei- 
sten Eigenschaften  überein;  die  Azelainsäure  ist  jedoch,  nach  Laurent, 
leichter  schmelzbar  und  leichter  löslich  in  Aether  als  die  Korksäure,  und 
hat  überdies  auch  ein  verschiedenes  Atomgewicht:  auf  1  Aeq.  Silber- 
oxyd kommen,  nach  Laurent,  96,2  Azelainsäure,  aber  nur  78  Kork- 
säure;  da  er  aber  nur  sehr  geringe  Mengen  Säure  erhielt,  so  sind 
die  Resultate  nicht  so  maassgebend,  und  es  muss  eine  weitere  Unter- 
suchung erst  entscheiden,  ob  diese  Säure  eigentümlich  ist  oder  un- 
Teine  Korksäure. 

Zur  Darstellung  der  Azelainsäure  wird  die  durch  Abdampfen  der 
Lösung  von  Oelsäure  in  Salpetersäure  erhaltene  Krystallmasse,  welche 
Azelainsäure  und  Korksäure  gemengt  mit  einem  eigentümlichen  Oel 
enthält,  mit  Aether  behandelt;  die  beim  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  zuletzt  bleibende  Mutterlauge  enthält  die  Azelainsäure  gemengt 
mit  wenig  Kork  säure. 

Die  Azelainsäure  ist  weiss  und  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Kork- 
säure (s.  d.),  nur  ist  sie  leichter  löslich  in  Aether,  und  leichter  schmelz- 
bar (ihr  Schmelzpunkt  scheint  aber  nicht  genauer  bestimmt  zu  sein); 
die  geschmolzene  Säure  ist  auf  dem  Bruch  matt,  und  lässt  kaum  kri- 
stallinische Spuren  erkennen. 

Die  azelainsauren  Salze  sind  den  korksauren  Salzen  sehr  ähnlich; 
das  azelainsaure  Ammoniumoxyd  fällt  die  Salze  von  Blei,  Quecksilber 
und  Silber  weiss;  es  fallt  die  Lösungen  von  Chlorbarium,  Chlorstrontrom 
und  Chlormagnesium  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Alkohol  (Unterschied 


»)  Geigers  Mag.  Bd.  XIX,  S.  50.  —  *)  Phann.  Centralbl.  1844,  S.  565. 
J)  Annal.  de  chim.  et  ptay«.  [2.]  T.  LXVI,  p.  164. 
4)  Aanal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  108. 
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von  Korksäure),  dagegen  fällt  es  die  concentrirte  Lösung  von  Chlor- 
calcium.  jr*. 

Azobenzid,  Azobenzol,  Stickstoffbenzid,  ein  Zerse- 
trungaproduct  des  Nitrobenzols  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat 
entstehend,  entweder  direct  aus  demselben  darstellbar,  oder  durch  De- 
stillation des  in  gleicher  Weise  aus  dem  Nitrobenzol  gebildeton  Azoxy- 
benzids  (s.  Benzol,  Abkömmlinge).  Fe. 

Azobenzil  s.  Benzil. 

Azobenzoid.  Von  Laurent  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  gefunden  (s.  Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Azobenzoidill.  Von  Laurent  entdeckt.  Es  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  (s.  Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Azobenzoilid.  Eine  von  Laurent  entdeckte,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff  entstehende  Verbindung 
(s.  Benzoylwasserstoff,  Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

A  zobenzoilinwasserstoff  nennt  Laurent  einen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff  entstehenden  Kör- 
per, den  er  später  als  eine  Basis  erkannt  und  mit  Amarin  bezeichnet 
hat  (s.  unter  Benzoylwasserstoff,  Abkömmlinge). 

Azobenzol,  syn.  mit  Azobenzid. 

Azobenzoyl.  Von  Laurent  so  genannt  Ein  Product  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl,  s.  Bitterman- 
delöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak. 

A zobenzoylschwefelwasserstoff.  Ein  von  Lau- 
rent entdecktes  Prodnct  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf 
rohes  Bittermandelöl  (s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch 
Schwefelammonium). 

Azocinnamylhydrür,  ein  von  Laurent  aus  Cinnamyl- 
hydrür  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  erhaltenes  Zersetzungs- 
produtt (s.  Cinnamylwasserstoff,  Verwandlungen). 

Azocodein,  eine  von  Anderson  durch  Zersetzung  des  Ni- 
trocodelns  mittelst  Schwefelammonium  dargestellte  organische  Base 
(s.  unter  Codein). 

Azodifune  nennt  Gmelin  das  Azobenzid. 

Azoerythrin  8.  Orseille. 

Azoleinsäure,  syn.  mit  Oenanthylsäure  (s.  d 

Art.  Isto  Aufl.  Bd.  V,  S.  664). 

Azolithofellinsäure  8.  Lithofellinsäure. 
Azolitmin  s.  Lackmus,  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  754, 
Azomarsäure  s.  Pimarinsäure. 
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Azophenylamin  von  Zinin,  ein  Zersetzungsproduct  des 
Nitranilins  mittelst  Schwefelammonium  (s.  Bd.  I,  S.  1035). 

Azophenylamin  von  Gottlieb,  richtiger  Nitrazopheny  1- 
atnin,  ein  Zersetzungsproduct  de«  Binitranilins  durch  Schwefelamtuo- 
nium  (b.  Bd.  I,  S.  1038). 

Azorit,  ein  in  einem  trachytischen  Gesteine  der  Azorischen 
Inseln  vorkommende«  Mineral,  kleine  grünlich  oder  gelblich  weiiw 
Pyramiden  bildend;  nach  Hayea  im  Wesentlichen  tantalsaurer  (?)  Kalk. 
Hiernach  würde  der  Azorit  dem  Perowskit  (s.  d.),  titansaurer  Kalk,  an 
die  Seite  zu  stellen  sein.  Th  S. 

Azosulfure  de  Benzen,  Benzenazosulfür  syn.  mit 
Sulfazobenzoylwasserstoff  oder  Thiobenzaldin  (s. 

Benzoyl Wasserstoff,  Verwandlungen  durch  Schwefelammo- 
nium). 

Azot  (von  £o^,  Leben,  mit  dem  «  privativum),  der  von  Lavoi- 
sier  dem  Stickstoff*  gegebene  Name. 

Azotan,  ein  wenig  gebräuchlicher  Name  für  Chlorstickstoff. 

Azoth,  auch  Azoc  und  Azot,  mystische,  in  den  alchemidti- 
schen  Schriften  vorkommende  Namen  für  eiue  hypothetische  Substanz, 
welche  auch  Merkur  der  Weisen  (hier  nicht  Quecksilber)  Iiicss,  und 
welche  als  höchste  Potenz  den  Stein  der  Weisen  gab. 

Azotüre,  eigentlich  eine  allgemeine  Bezeichnung  für  Stickstoff- 
verbindungen,  nennt  Gerhardt1)  überhaupt  die  Amide,  Verbindungen, 
die  zu  dem  Typus  Ammoniak  gehören;  so  ist  das  Acetamid  als  Acetyl- 
azotür,  oder  auch  als  Acetylazotür  mit  Wasserstoffazotür  be- 
zeichnet, die  Aethylamine  sind  Aethy lazotüre  u. s.w.  Gerhardt  und 
Chiozza  s)  bezeichnen  dagegen  als  Azotüre  die  tertiären  Amide  (& 
Bd.  I,  S.  696),  Verbindungen,  in  welchen  alle  drei  Aequivalente  des 
Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  sauerstoffhaltende  Radicale  erseUt 
sind;  und  als  Diazotüre  bezeichnen  sie  dann  die  tertiären  Diamide 
(s.  d.  Bd.  I,  S.  700).  Fe, 

Azoxybenzid  nennt  Zinin  ein  beim  Behandeln  von  Nitro- 
benzol  mit  weingeistiger  Kalilösung  entstehendes  Product,  weil  es  der 
empirischen  Zusammensetzung  nach  als  ein  Oxyd  des  Azobenzids  an- 
gesehen werden  kann  (s.  unter  Benzol).  JF>. 

Azoxydifune  nennt  L.  Gmelin  das  Azoxybenzid. 

Azulminsälire,  Azulmsäure,  Azulmin,  Stickkohlen- 
stoff. Mit  diesem  Namen  hat  man  Zersetzungsproducte  der  Blausäure 
und  des  Cyans  bezeichnet,  welche  äusserlich  mit  den  Iluminsubstanzen 
Aehnlichkeiten  haben,  aber  Azot  enthalten  (daher  der  Name  „Azul- 
min"). Schon  Proust,  nach  ihm  Ittner  und  Andere  hatten  bemerkt, 
dass  bei  Zersetzung  der  Blausäure  und  des  Cyans  sich  ein  brauner 


*)  Traft«*  de  chim.  org.  Paris  1856,  T.  IV,  p.  736.  —  *)  Compt.  rend.  de 
lacad.  T.  XXXVIII,  p.  457;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  8.  106;  Pharm. 
Centralbl.  1854,  S.  806;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  472. 
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Körper  absetzt;  dieses  Product  ist  später  von  Johnston1),  von  Boul- 
lay a),  Delbrück  3),  von  Pelouze  und  Richardson  4)  und  von 
Thaulow6)  untersucht,  dabei  sind  jedoch  abweichende  und  zum  Theil 
sich  widersprechende  Resultate  erhalten,  wohl  deshalb,  weil  sich  hier 
unter  ähnlichen,  Umständen  mehrere  ähnliche,  aber  nicht  identische 
Körper  neben  einander  bilden,  so  dass  meistens  ein  Gemenge  nahe  ste- 
hender Substanzen  untersucht  ward.  Die  sogenannte  Azultninsäure  ist 
daher  noch  immer  sehr  unvollständig  bekannt.  Das  Product  ist  früher 
auch  für  Paracyan  gehalten,  es  unterscheidet  steh  von  diesem  wohl 
schon  durch  seinen  Gehalt  an  Wasserstoff  und  wahrscheinlich  auch  an 
Sauerstoff,  doch  siud  die  Angaben  über  seine  Zusammensetzung  durch- 
aus verschieden;  Boullay  giebt  für  die  durch  Auflösen  in  Kali  und 
Fällen  mit  Säure  gereinigte  Substanz  die  Formel  C5N2H;  nach  John- 
ston ist  die  aus  Cyan  dargestellte  Substanz  =C9NH4,  das  Zer- 
eetzungsproduet  der  Blausäure  aber  C3N2H  -J-  2 HO;  Pelouze  und 
Richardson  geben  der  Substanz  die  Formel  Cg^r^O*,  das  sind  die 
Elemente  von  Cyan  und  Wasser.  Die  Aznluiinsäure  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Cyan  oder  Cyanwasserstoff  auf  Wasser  oder  Weingeist,  schon 
bei  Abwesenheit  schneller  aber  bei  Gegenwart  von  Alkali;  an  ihrer  Bil- 
dung nehmen  wahrscheinlich  die  Elemente  des  Cyans  und  des  Wassers 
Theil;  über  die  Art  der  Bildung  lässt  sich  begreiflich  bei  der  Unbe- 
stimmtheit über  die  Zusammensetzung  nichts  sagen. 

Man  erhält  das  Azulmin  leicht,  wenn  man  reine  concentrirte  oder 
wenigstens  nicht  zu  verdünnte  Blausäure  einige  Zeit,  besonders  am 
Licht,  stehen  lässt;  am  schnellsten  geht  die  Umsetzung  vor  sich,  wenn 
man  die  Flüssigkeiten  mit  einigen  Tropfen  Kali  oder  Ammoniak  ver- 
setzt; wird  solche  Blausäure  destillirt,  so  bräunt  sie  sich  sogleich  in 
der  Vorlage.  Oder  man  leitet  Blausäuredampf  in  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Cyankalium.  Die  Azulmsäure  wird  weiter  auch  leicht  erhal- 
ten, wenn  man  wässeriges  Cyankalium  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Schwefelsäure  zersetzt,  oder  in  eine  Lösung  von  Cyankalium  (am  be- 
bten von  1,2  speeif.  Gewicht)  Chlor  leitet,  bis  sich  ein  Aufbrausen  zu 
zeigen  anfängt. 

Man  kann  zur  Darstellung  der  Azulmsäure  auch  eine  Lösung  von 
Cyangas  in  Wasser  oder  Weingeist  einige  Zeit  stehen  lassen ;  hierbei 
bildet  sich  neben  dem  braunen  Niederschlag  Kohlensäure,  Oxalsäure, 
Blausäure,  Ammoniak  und  Harnstoff.  Wird  eine  weingeistige  Lösung 
von  Kali  mit  Cyangas  gesättigt,  so  scheidet  sich  bei  schwachem  Luft- 
zutritt nach  längerem  Stehen  eine  braune  Masse  ab,  die  nach  vollstän- 
digem Auswaschen  mit  Wasser  noch  Kali  enthält,  durch  Auflösen  in 
coocentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  aber  gereinigt  wer- 
den kann  (Thaulow). 

Die  Eigenschaften  der  Azulmsäure  werden  sehr  verschieden  an- 
gegeben, und  dies  weist  darauf  hin,  dass  man  hier  ähnliche  aber  nicht 
gleichartige  Körper,  zum  Theil  auch  wohl  Gemenge  hat.  Dies  Zer- 
eetzungsproduet  ist  eine  hu  inasartige  schwarzbraune  oder  schwarze  ge- 
ruchlose Masse,  nach  Boullay  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und 


»)  Schweigger  s  Joum.  Bd.  LVI,  S.  341.  —  ■)  Journ.  de  pharm.  T.  XVI,  p.  180; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXII.  S.  280.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XLl.  8.  16 J.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  63.  —  »)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  228. 
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Aether;  nach  Pelouze  und  Richardson  ein  wenig  löslich  in  Wasser 
wie  in  Weingeist;  sie  löst  sich  in  Essigsäure  wie  in  Salzsäure  und  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  letzterer  Losung  wird  sie  durch 
ein  gleiches  Volumen  Wasser  unverändert  (?)  gefällt.  Die  kaustischen 
und  die  kohlensauren  fixeji  Alkalien  so  wie  Ammoniak  lösen  die  Azultn- 
säure  mit  rothbrauner  Farbe,  diese  Lösungen  scheiden  auf  Zusatz  von 
Säuren  das  Azulmin  als  rothbraunes  Pulver  ab,  mit  den  Salzen  der 
schweren  Metalloxyde  giebt  die  alkalische  Lösung  braune  Nieder- 
schläge unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit. 

Die  Azulminsäure  wird  durch  Erhitzen  im  Chlorgas  zersetzt,  und 
es  bildet  sich  hier  wahrscheinlich  flüchtiges  und  fixes  Chlorcyan;  in 
kalter  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit  gclblichrother  Farbe,  beim  Ab« 
dampfen  derselben  bleibt  ein  harz-  oder  pechartiger,  in  wässerigen  Al- 
kalien löslicher  Rückstand;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  in  Salpetersäure  ein  gelber  Körper  ab,  den  Johnston  Para- 
cyansäure  genannt  hat;  das  paracyansaure  Quecksilberoxyd  und  Silber- 
oxyd sind,  nach  ihm,  2HgO.C8N4  0  und  AgO.CgNiO;  weitere  An- 
gaben über  diese  Untersuchung  fehlen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Azulminsäure  sind  verschiedene 
Producte  erhalten,  nach  Boullay  bildet  sich  Cyanammonium  neben 
einem  nach  Cyan  riechendem  Gas  unter  Zurücklassung  von  Kohle; 
nach  Johns  ton  entweicht  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyan,  und  Para- 
eyan  bleibt  zurück;  nach  Thaulow  verflüchtigt  sich  zuerst  Blausäure 
und  Cyanammonium,  bei  stärkerer  Hitze  Cyangas,  wobei  dann  stick- 
stofffreie Kohle  zurückbleibt.  Beim  Glühen  des  Azulmins  mit  Alkali 
bildet  Bich  wieder  Cyankalium. 

Man  hat  auch  wohl  noch  andere,  äusserlich  mehr  oder  weniger  ähn- 
liche Körper  mit  der  Azulmsäure  für  identisch  genommen,  so  die  beim 
Behandeln  von  Gusseisen  oder  von  Indigo  mit  Salpetersäure ,  oder  die 
bei  Einwirkung  von  wässerigem  Kali  auf  Thierleim  entstehenden  mo- 
derartigen  Substanzen  (Boullay).  Auch  beim  Auskochen  von  in  bleier- 
nen Särgen  vermoderten  Leichen  mit  Kali  wurde  ein  rothbraunes  Pul- 
ver erhalten,  welches  die  Zusammensetzung  (C&N3H)  haben  soll,  die- 
selbe, welche  Boullay  der  Azulminsäure  giebt.  Ob  diese  Substanzen, 
die  dem  Azulmin  äusserlich  ähnlich  sind,  auch  identisch  damit  sind, 
kann  begreiflich  nicht  als  erwiesen  angenommen  werden,  so  lange  wir 
so  gar  wenig  von  allen  diesen  Körpern  wissen.  Fe. 

Azurblau  s.  Smalte. 
Azurit  syn.  mit  Lazulith. 
Azurstein  syn.  mit  Lazulith. 
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B. 

Babingtonit.  Ein  von  Levy  nach  dem  englischen  Minera- 
logen W.  Babington  benannte»  Mineral;  findet  sich  auf  dem  Magnet- 
eisenerzlager der  Neskielgrube  unweit  Arendal  im  südlichen  Nor- 
wegen, auch  auf  den  Shetland  Inseln  und  zu  Gouverneur,  St  Law- 
rence County  in  New  York,  sowie  zu  Athol  in  Massachusetts.  Es  bil- 
det kleine  kurzprismatische  Krystalle  des  anorthischen  Systems,  welche 
ein  fast  rechtwinkeliges  anorthisches  (rhomboidisches)  Prisma  von  etwa 
90 V,0  mit  Abstumpfung  der  beiderlei  Kanten  durch  die  Quer-  und 
Längsflächen  darstellen,  mit  einer  stumpfen  Zuschärfung  an  den  Enden, 
deren  eine  Fläche  als  Basis  gewählt  wird  und  dem  vollkommensten  Blät- 
terdurchgange entspricht 1).  Der  Bruch  ist  unvollkommen  muschelig. 
Rabenschwarz,  glasartig  glänzend,  undurchsichtig  (in  dünnen  Splittern 
durchscheinend);  Härte  =  5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  =  8,4  bis  8,5, 
spröde,  Strichpulver  grünlichgrau.  Vor  dem  Löthrohre  für  sich  leicht 
mit  Blasenwerfen  zu  einer  bräunlichschwarzen  glänzenden,  dem  Magnete 
folgsamen  Kugel  schmelzbar,  mit  Borax  auf  Eisen  reagirend,  in  kochen- 
der Chlorwaaserstoffsäure  langsam  zersetzbar.  Das  Mineral  enthält,  nach 
Arppe*),  die  unter  1.,  nach  R.  D.  Thomson  8)  die  unter  2. angegebe- 
nen Bestandteile: 

SiOa       CaO     FeO      MnO     MgO     A1203  Glühverlust 

1.  54,4       19,6      21,8         1,8        2,2        0,3  0,9 

2.  47,4       17,7      16,8       10,1        2,2        6,5  1,2 

woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  eine  fernere  Untersuchung  für  die 
Feststellung  der  chemischen  Formel  nothwendig  ist.  K. 

Bablah  oder  Neb- Neb  werden  im  Handel  die  Früchte 
mehrerer  Acacia  Arten  genannt.    Man  unterscheidet  besonders: 

Ostindisches  Bablah,  von  Acacia  Dcnnbolah  Roxburgh  (Mimoseen) 
stammend.  Es  sind  flache,  einfächcrige,  zwei-  bis  viersamige  Hülsen,  die 
durch  Einschnürungen  zwischen  den  einzelnen  Samen  das  Ansehen  von 
Gliederhülsen  haben  und  deren  braune  Schale  mit  einem  erdgrauen 
Filz  fiberzogen  ist;  die  kreisrunden,  plattgedrückten,  braunen  Samen 
sind  glatt  und  sehr  hart. 

Bablah  vom  Senegal  und  aus  Aegypten  kommt  von  Acacia  nüotica 
DtUle.  Die  Hülsen  sind  glatt,  perlschnurförmig  und  kommen  gewöhn- 
lich zerbrochen  als  einsamige  Glieder  vor.   Die  Samen  sind  elliptisch. 

—  Das  Pericarp  dieser  Früchte  ist  mit  einem  eingetrockneten  braunen 
Safte  beladen,  dem  sie  ihren  adstringirenden  Geschmack  und  ihre  An- 
wendbarkeit zum  Gerben,  Färben  und  zur  Dintebereitung  verdanken. 

—  Das  wässerige  Extract  enthält,  nach  Chevreul4),  Gallussäure, 
Gerbsäure,  einen  rÖthlichen  Farbstoff,  eine  stickstoffhaltige  Materie  und 
andere  nicht  untersuchte  Substanzen.  Ostindisches  Bablah  tritt  an  ko- 
chendes Wasser  49  Proc,  senegalsches  57  Proc.  ab;  nichtsdestoweni- 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIV,  S.  402.  —  *)  Bereelius  Jahresber.  Bd.  XXII, 
S.  205.  —  *)  Philo».  Magnz.  Bd.  XXVII,  3.  123.  —  4)  Lecons  de  ohimic  appliqne 
•  U  teinture,  T.  II,  p.  211;  Pharm.  Centralbl.  1833,  S.  203. 
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ger  ist,  nach  Guibourt,  das  ostindische  reicher  an  Gerbstoff  und 
Gallussäure  und  geschätzter. 

In  Verbindung  mit  Thonerde-  oder  Eisen-Heizen  wird  das  Habiah 
in  der  Kattundruckerei  zur  Hervorbringung  verschiedener  Nuancen  von 
Rehfarbe  angewandt;  mit  den  Samen  fallen  diese  anders  als  mit  den 
Hülsen  aus;  erstere  sollen  einen  ruthen  Farbstoff  enthalten  und  in 
Aegypten  und  Ostindien  zum  Maroquin-Farben  benutzt  werden.  E. 

Babulgumilli,  Gond-Babul,  eine  geringere  Sorte  von 
Gummi-arabicum  aus  Bengalen  von  Acacia  arabica  Wiüd^  dem  Babul- 
baum  stammend  (Martius 

Babylonquarz,   Babelquarz.     Eigentümliche  Quarzkry 
stalle  aus  dünnen  parallel  auf  einander  liegenden,  nach  oben  terrassen- 
förmig abnehmenden  Krystallen  zusammengesetzt  erscheinend,  zu  Beerl- 
ston  in  Devonshire  vorkommend  2). 

BacilÜ  oder  BaCUÜ  sind  cylindrischc  Stäbchen  vou  Blei- 
stiftdicke. Eine  jetzt  wenig  mehr  übliche  Arzneiform,  die  man  einer 
meist  aus  Zucker  und  Traganthschlcira  bestehenden  Paste,  in  welche 
Gewürze  oder  arzneiliche  Zusätze  eingekörpert  sind,  durch  Ausrollen 
giebt.    Bacitti  Liqtäritiae^  /reo*,  brandenburgensis. 

Backkohle  s.  Steinkohle. 

Bad,  Bäder.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  in  verschie- 
denen Gewerben  sehr  verschiedenartige  Flüssigkeiten,  die  z.  B.  zur  Be- 
handlung von  Geweben  dienen,  theils  um  sie  für  einen  spätem  Pro- 
cess  vorzubereiten,  theils  um  ihnen  von  früheren  Operationen  anhän- 
gende Theile  zu  entziehen ;  so  werden  in  der  Bleicherei  verdünnte  Sau- 
ren oder  Laugen,  Säurebäder  (Sauerbäder)  oder  Laugenbäder 
angewendet,  in  der  Färberei  z.  B.  daa  Kuhkothbad.(vergl.  Bleiche- 
rei  und  Färberei)  u.  s.  w.  (s,  unten  d.  Art  Bäder).  Fe. 

Badesalz.  Die  unter  diesem  Namen  oder  als  „feste  Mutter- 
lauge1* oder  „ Mutterlaugensalz "  im  Handel  vorkommenden,  zu  Bä- 
dern bestimmton  Salzgeraenge  werden  entweder,  wie  das  Badesalz 
von  Orb  und  die  Kreuznacher  feste  Mutterlauge,  durch  Eindampfen 
der  bei  dem  Versieden  der  Salzsoolen  zurückbleibenden  Mutterlauge 
erhalten,  in  welchem  Falle  sie  von  diesen  hauptsächlich  nur  durch 
geringeren  Wassergehalt  verschieden  und  demnach  vorzugsweise  an 
leichtlöslichen  Salzen  reich  sind.  Oder  man  stellt  sie,  wie  das  Kran- 
kenheilcr  Salz,  durch  völliges  Eindampfen  der  Mineralwässer  dar, 
deren  sämmtliche  feste  Bestandteile ,  nur  theil weise  in  anderer  als 
der  ursprünglichen  Form,  sie  dann  repräsentiren.  Das  Badesalz 
von  Wittekind  (bei  Halle)  wird  durch  Verdampfen  gleicher  Volume 
der  Salzsoole  von  Wittekind  und  der  Mutterlauge  von  Halle  gewon- 
nen. —  Da  der  Magnesiagehalt  der  Soolen  sich  in  der  Mutterlauge 
Concentrin  und  die  Haloidverbindungen  des  Magnesiums  in  sehr  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  (Bildung 
von  Magnesia  und  Entweichen  der  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene) 
erhitzt  werden  können ,  so  ist  ein  starkes  Eindampfen  brom-  und  jod- 

>)  Jahrb.  f.  prakt  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  276;  Pharm.  C«ntralbl.  1864,  8.896. 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  C,  S.  142. 
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hakiger  Mutterlaugen  noth wendig  mit  Verlost  an  dienen  beiden  wesent- 
lichen Stoffen  verknüpft,  was  bei  der  Darstellung  fester  Badesalze,  die 
Tor  den  flüssigen  Mutterlaugen  den  Vorzug  des  bequemeren  und  wohl- 
feileren Transportes  haben,  zu  berücksichtigen  i*t.  < —  Nachstehende  Ta- 
belle giebt  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen  von:  I.  concentrirtcr 
Kreuznacher  Mutterlauge  nach  Wechsler1);  II.  Badesalz  von  Witte- 
kind nach  W.  Baer2);  III.  Badesalz  von  Orb,  bei  100°  Q.  getrocknet, 
nach  v.  Bibra3);  IV.  Krankenheiler  Salz  nach  Fresenius4).  U. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Kohlen  saures  Natron  .... 
Anderthalb-kohlens.  Natron  . 
Schwefelsaures  Natron  .  .  . 
Schwefelsaures  Kali  .... 
Schwefelsaure  Magnesia    .  . 
Schwefelsaurer  Kalk  .... 

Chlormagncsitim  .      .  .  .  • 

Brom  magnesium  

Jodalu mininm  

Kohlensaure  Magnesia  .  .  . 

Phosphorsaurer  Kalk  .... 
Phosphorsaures  Eisenoxyd 
Kieselsaures  Natron  .... 

Huminsaures  Natron  .... 
Hnminsaurcs  Kali  .... 
Qurllsäure  u.  Qurllsatzsäure  • 
Harz  von  Benzoegeruch    .  . 
organische  Substanz  .... 

2,38 
0,39 

3,7  C 
25,70 
0,09 

Spuren 
C7,07 

0,188 
3,G9G 
11,834 

31,135 
15,325 

0,799 
0,13G 

0,025 
0,013 
0,008 
0,158 

0,04G 
0,345 

0,107 
30,295 

.  — 

13,284 
8,400 
23,079 
49,339 

3,410 

mit  Thonerde  0,030 
0,7CG 

Spuren 

Jod,  Brom 

Borsäure         f  , ,  . 
„.      .      ..     >  kleiner 
rhosphorsaurei  %-  „„ 

Lithion          )  Menge 

und  Verlust  1,092 

34,327 
0,743 
9,113 
1,298 

20,259 
Spuren 

Spuren 

0,198 

0,428 
0,109 

0,054 
0,048 
4,475 

1,110 

Spuren 
Spuren 

25,800 

E. 

Badeschlamm,  Mineralschlamm.     Unter  diesem 

Namen  wendet  man  der  Sumpferde  stehender  Wasser  analoge  Bildun- 
gen wegen  ihrer  hautreizenden  Eigenschaft  und  anderer  eigentümli- 
cher Wirknngen  zu  Bädern  an.  Alle  diese  Materien,  Gemenge  von 
Mineralsub8tanzen  mit  Producten  einer  unter  Wasser  und  bei  beschränk- 
tem Luftzutritt  vor  sich  gegangenen  Verwesung  pflanzlicher  und  thie- 
rischer Organismen,  zeigen  in  Bezug  auf  ihre  organischen  Bestandteile 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  282.—  «)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXXH, 
S.  129.;  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  987.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
LXXXY1I,  S.  179;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  670.  —  4)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLIX,  S.  146;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  350. 
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eine  grosse  Uebereinstimmung  und  sind  unter  einander  besonders  durch 
die  anorganischen  Substanzen  verschieden,  die  zu  ihrer  Bildung  beige- 
tragen  und  dabei  zum  Theil  selbst,  wie  namentlich  schwefelsaure  Salze, 
Metallsalze  u.  s.  w.,  Veränderungen  erlitten  haben.  Es  liegen  zahlreiche 
Untersuchungen  von  Badeschlammarten  vor;  aber  einzelne  Analysen 
so  ungleichartiger  und  veränderlicher  Gemenge  können  eigentlich  nur 
für  die  untersuchte  Parzelle  und  für  diese  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  Gültigkeit  haben;  von  der  Beschaffenheit  des  Ganzen  geben  sie 


nur  ein  annäherndes  Bild.    Es  gentigt  deshalb,  hier  einige  Beispiele 

anzuführen.  —  Man  benutzt  zu  Schlammbädern : 

1.  Mit  Meteorwasser  getränkte  Moore.     Sie  stimmen  in 

ihren  festen  Bestandteilen  mit  der  Dammerde  Überein.     So  enthält 

der  Badeschlamm  von  Kleinschirma  bei  Freiberg,  nach  Lampadius1), 

in  100  Theilen: 

Unzerstörte  Pflanzensubstanz   4,32 

Quellsauren  Kalk   1,33 

Quellsaure,  quellsatzsaure  und  huroinsanre  Salze  von 
Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Mangan- 

oxydul   6,02 

Humin   .   .   .  2,01 

Kohlensauren  Kalk   1,23 

Granitsand   2,12 

Wasser  82,06 


Der  Badeschlamm  von  Gleissen  in  der  Neumark  ist,  nach  Si  mon  *)i 
eine  junge  Brannkohle,  die  auf  einem  mächtigen  Braunkohlenlager  auf- 
liegt. Er  stellt  eine  feuchte,  schwarze,  fettig  anzufühlende  Masse  dar, 
ohne  besondern  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Erhitzen  giebt  er 
Wasserdampf  aus,  und  verbreitet  dann  einen  aromatischen  Geruch  nach 
Bernstein-  oder  Steinöl,  zuletzt  den  von  erhitztem  Fett,  und  hinterlaßt 
nach  dem  Verbrennen  eine  röthliche  Asche.    100  Theile  des  Schlam- 


mes enthalten  nach  Simon: 

Iluminsäure,  Quell-  und  Quellsatzsäure   25,570 

Bergtalg   2,1 30 

Harz   1 ,775 

Eisenoxyd   2,354 

Schwefelkies   0,177 

Thonerde   0,606 

Phosphorsauren  Kalk   0,109 

Kieselsäure   0,704 

Salze  von  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia  und  Man- 
ganoxydul   0,899 

Wrasser   64,500 


2.  Mit  Mineralwasser  getränkte  Moore.  Hierher  ge- 
hören :  • 

a.  Die  schwefeleisenreichen  sogenannten  Mineralmoore 
von  Marienbad,  Franzensbad  u.  s.  w.  Sie  werden  vor  ihrer  Anwendung 
zu  Bädern  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  wobei  sie  sich  oxydiren  und 
mit  Salzauswitterungen  überziehen.  Der  Mineralmoor  von  Marienbad  ist 
von  Lehmann8)  besonders  in  Beziehung  auf  die  Veränderung  unter- 


»)  Berzelius  Lehrb.  d.  Chem.  III.  Aufl.  Bd.  VIII,  8.  427.  —  ■)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  886.  —  ')  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  457. 
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worden,  die  er  durch  die  Verwitterung  erfährt.  Im  frischen  Zu- 
stande bildet  derselbe  eine  schwarze  erdige,  noch  Pflanzenüberrestc  ein- 
schliessende  Masse,  worin  einzelne  Krystalle  von  Schwefelkies  unter- 
schieden werden  können.  Ausser  den  gewöhnlichen  organischen  Be- 
standteilen der  Dammerde  enthält  er  kleine  Mengen  von  Stearin, 
Olein,  Bernsteinsäure  und  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  camphor- 
ähnlichen  organischen  Substanz.  —  Nacli  der  Verwitterung  ist  er  licht- 
braun, zerreiblich,  mit  freiem  Schwefel,  Krystallen  von  Gyps  und  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  durchsäet  und  zeigt  eine  stark  saure  Reac- 
üon,  die  zum  Theil  von  schwefelsauren  Salzen,  zum  Theil  von  flüchti- 
gen organischen  Säuren  herrührt,  welche  durch  den  Verwittcrungsprocess 
gebildet  worden  sind.  Bei  der  Destillation  der  verwitterten  Moorerde  mit 
Wasser  erhielt  Lehmann  ein  saures  Destillat,  worin  Essig- und  Ameisen- 
säure nebst  einer  dritten  nicht  näher  untersuchten  Säure  in  bestimm- 
barer Menge  enthalten  waren.  Die  verwitterte  Moorerde  enthält  ferner 
Ammoniaksalze,  während  sich  in  der  frischen  nur  Spuren  stickstoffhal- 
tiger Verbindungen  nachweisen  lassen.  Der  Erfolg  der  Verwitterung 
ist  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  von  Lehmann's  Resultaten 
ersiehtlich.    I.  bezeichnet  frische,  II.  fast  völlig  verwitterte  Moorerde. 

100  Theile  enthielten:  I.  II. 

Bei-f  1 1 00 C.  getrocknete  Substanz  .   .   .   .   27,921    .   .   .  73,888 

Wasser   72,079   .   .   .   26,1  12 

100  Theile  der  bei  +  110°C.  getrockneten  Moorerde  enthielten: 


- 


3 
30 

v 
~ 


- 


1 


schwefelsaures  Kali  . 
Saures  schwefelsaures  Kali  .  . 
Neutrales  schwefelsaures  Natron 
[Saures  schwefelsaures  Natron  . 


Schwefel 
(Schwefelsaure  Magnesia  . 
Schwefelsaure  Thonerde  . 
Schwefelsaures  Eisenoxydul 


yd 


Quellsäure  

Andere  organische  Materien   (und  Ver- 
lust)   


In  Alkohol  lösliche 
la  Kali 


0,042 
0,033 


0,044 
0,024 
0,017 
0,021 
0,011 
0,098 

0,147 


0,43 


0,513 

0,458 
1,135 
4,594 
1,076 
11,790 
15,518 
0,103 
2,144 

4,G34 


42,06 


3,80 
14,98 


4,37 
4,25 


Einfach  Schwefeleisen  

|    (Phosphors.  Eisenoxyd  (2  Fe,  Oa .  3  P  Oa)  . 
Eisenoxyd  

w  jiuuueruL  •• 

c  g  Kalk  

s  5  \ Magnesia  .  .  . 
j»  s  Kali  und  Natron 
&  *  /Kieselsäure 


;  Unlösliche  organische  Substanz 
„  anorganische 


n 


4,024 
1,342 
0,44G 
3,514 
3,183 
1,444 
Spuren 
0,1  G2 
0,814 
0,685 


15,61 


44,18 

20,98 


1,052 
1,691 
0,184 

Spuren  1 

0,097 
0,613 


3,55 


40,42 
5,28 
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Unter  den  unlöslichen  Mineralsubstanzen  der  frischen  Moorerde  sind 
10,9  Proc.  Schwefel,  als  Schwefelkies  oder  Magnetkies  vorhanden, 
inbegriffen,  unter  denen  der  verwitterten  4,0  Proc.  freier  Schwefel, 
fn  der  frischen  Moorerde  fehlen  die  flüchtigen  organischen  Säuren;  ia 
der  verwitterten  betrug  der  Gehalt  an  Hydraten  derselben,  auf  die  bei 
+  110°C.  getrocknete  Substanz  berechnet,  1,8  Proc,  wovon  0,4  Proc. 
Ameisensäurehydrat. 

b.  Moore  mit  löslichen  Schwefelmetallen.  (Schwefel mineral- 
schlamm  von  Nenndorf,  Wippfeld  u.  s.  w.) 

Der  Badeschlamm  von  Nenndorf,  der  aus  einem  Moorfolde  ge- 
wonnen wird,  worin  die  Ncnndorfer-Schwefelquellen  entspringen,  ist 
von  Wöhler1)  untersucht  worden.  Er  hat  eine  schwarzgraue  Farbe, 
die  Consi*tenz  eines  gleichförmigen  Breies  und  einen  starken  Schwefel- 
wasscrstoffgeruch.  Er  enthält  ein  Schwefelwasserstoff- Schwefelmetall 
und  ist  mit  Kohlensäure  imprägnirt  Eingetrocknet  hinterl&sst  er  eint; 
graue  Masse,  die  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Schwe- 
fel und  den  Geruch  nach  schwefliger  Säure  giebt,  und  dann  an  der  Luft 
mit  Torfgeruch  verbrennt.  Der  Rückstand  ist  grau,  erdig  und  enthalt 
die  gewöhnlichen  unorganischen  Bestandteile  der  Dammerde  und  die 
der  Nenndorfer  Schwefelquellen.  An  stickstoffhaltigen  Verbindungen, 
die  zum  Theil  in  der  Form  von  Ammouiaksalzen  zugegen  sind,  ist  die- 
ser Schlamm  so  reich,  dass  er  bei  der  trockenen  Destillation  ein  durch 
Schwcfelammonium  und  kohlensaures  Ammoniak  stark  alkalisches  De- 
stillat liefert  Wegen  der  fortwährenden  Veränderung,  die  er  an 
der  Luft  erleidet,  und  in  deren  Folge  er  eine  bedeutende  Menge  von 
ausgeschiedenem  Schwefel  enthält,  hat  Wöhler  auf  die  quantitative 
Bestimmung  der  einzelnen  Bestandteile  verzichtet. 

3.  Schlammabsätze  aus  Mineralwässern,  die  sich  bei  Luft- 
zutritt bilden  und  zum  Theil  aus  organischer,  dem  Baregin  verwandter 
Substanz,  zum  Theil  aus  MineralstofTcn  bestehen.  Ein  solcher  Schlamm 
wird  zu  Tatenhausen,  wo  er  sich  theils  in  den  Wasserbehältern  abla- 
gert, theils  durch  besondere  Quellen  zu  Tage  tritt,  angewandt.  Nach 
Brandes  bildet  er  eine  gallertartige,  rothlich  gefärbte  Masse,  ohne  er- 
kennbare Pflanzenreste,  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack  nach 
Schwefelwasserstoff.  Die  organische  Substanz  desselben  ist  theils  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  (Harz  und  Wachs),  theils  in  Wasser  und 
Kalilange,  letztere  ist  stickstoffhaltig.  Unter  den  anorganischen  Be- 
standteilen herrschen  kohlensaurer  Kalk,  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Kieselsäure  vor. 

4.  Schlamm  der  Salzseen  des  südlichen  Russlands.  Der  Bade- 
schlamm aus  dem  Salzsee  Tusly  bei  Sak  in  der  Krimm  ist  von  Göbel 
untersucht  worden  2).  Er  hat  eine  braunschwarze  Farbe,  salbenartige 
Consistenz  und  einen  starken  Schwefelwasserstoff-  und  Sumpfgenich. 
Weingeist  nimmt  daraus  ein  klebrigos  Harz  auf,  das  den  eigentümli- 
chen Sumpfgeruch  in  hohem  Grade  zeigt  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  er  Schwefelammonium  und  kohlensaures  Ammoniak;  bei 
Luftzutritt  erhitzt,  giebt  er  nach  dem  Eintrocknen  schweflige  Säure  aus 
und  verglimmt  zuletzt  mit  Torfgeruch.    Der  Schlamm  wird  ohne  Wa»- 


*)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.812.  —  e)  Gttbcl.  Reise  in  die  Steppen 
südlichen  Kusstands,  Theil  II,  S.  80. 
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serzusatz   zu  Badern   benutzt  und  enthält  in  diesem  Zustande,  nach 

Göbel,  in  100  Theilen: 

Quellsäure  und  Quellsatzsäure   2,70 

Schlammharz   0,32 

Ammoniaksnlze  und  6Uchtige  Substanzen  J 

mit  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure)  *   "   *  0,76 

Chlornatrium   6,90 

Gyps   3,41 

Schwefelsaure  Magnesia   0,69 

Schwefelsaures  Kali  *  0,25 

Schwefelsaures  Natron   3,73 

Schwefelcalcium  •  0,57 

Phosphorsauren  Kalk   0,06 

Sand   34,24 

Wasser   28,00 

Verlust   4,50 


5.  Schlamm  der  Meeresbuchten,  an  organischen  Bestand- 
theilen  gewöhnlich  arm,  in  Bezug  auf  anorganische  so  verschieden  als 
der  Meeresboden  und  die  Beschaffenheit  der  Küsten,  wird  besonders  in 
Norwegen  und  an  dem  baltischen  Meere  benutzt.  Nach  Schmidt1) 
haben  I.  der  Badeschlamm  von  Hapsal,  II.  der  von  der  kleinen  Wiek 
der  Insel  Oesel  die  folgende  Zusammensetzung. 


II. 


Einfach-Schwefeleiacn  

Kohlensaurer  Kalk  

Schwefelsaurer  „   

Schwefelcalcium  .  .  .   

Schwefelammonium  

Schwefelsaure  Magnesia  

Chlormagnesium  

Chlorkalium  

Chlornatrium  

Phosphorsaurer  Kalk  \ 
l'hosphorsaure  Magnesia) 

Jod-  und  Brom-Natrium  

Kieselsäure  

(  Thonerde  

Silicate  <  Eisenoxyd  •  

/  Kalk,  Magnesia  I 

'  Kali,  Natron  J 

Organische  Substanzen  

Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 


2,575 
1,465 
0,171 
0,024 
0,018 

0,240 
0,391 
0,147 

0,002 

Spuren 
47,892 
3,897 
1,045 

0,300 

2,216 
39,620 


1,961 
1,445 
0,054 
0,045 

0,036 

0,048 
0,163 

0,002 

Spuren 

62,725 


1,819 
31,709 


A.  Göbel2)  fand  das  Eisen  im  Schlamm  der  Insel  Oesel  nur  zum 
kleinen  Theil  als  Einfach -Schwefeleisen,  zum  Theil  als  Schwelelkies 
neben  freiem  Eisenoxyd.  — 

Künstlicher  Badeschlaram  wird  an  einigen  Orten  auf  die  Weise 


')  In  A.  A.  Schrenk,  Uebersicht  des  obern  silurischen  Schichtensystems: 
liv-  and  Ehstlands.  Dorpat  1851,  Bd.  I,  S.  101. 

*)  Der  heilsame  MeereBschlamm  der  Insel  Oesel.  Dorpat  1854. 

ltc  Aull.  Bd.  II.  30 
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Badeschwamm.  —  Bäder. 


erzeugt,  dass  Moorerde  in  gehauten  Sümpfen  mit  Mineralwässern,  die 
schwefelsaure  Salze  enthalten,  angeschwängert  wird;  so  zum  Beispiel 
in  Baden  bei  Wien.  E. 

Badeschwamm  s.  Schwamm. 
Badiansäure,  syn.  Anisylsäure. 

Bäder,  bains,  baths  nennt  man  in  der  Chemie  feste,  flüs- 
sige oder  gasförmige  Medien,  womit  man  eine  Substanz  umgiebt,  um 
ihr  eine  gewisse  Temperatur  mitzutheilen.  Die  zur  Abkühlung  bestimm- 
ten kalten  Bäder  sind  in  den  Artikeln  Destillation  und  Kältemi- 
schung  beschrieben.  —  Erhitzte  Bäder  haben  vor  dem  freien  Feuer 
den  Vorzug,  die  Wärme  gleichmässigcr  zu  verbreiten,  und  mehr  oder 
weniger  gut  das  Festhalten  einer  bestimmten  Temperatur  zu  gestatten; 
man  macht  deshalb  in  allen  den  Fallen  von  ihnen  Gebrauch,  wo  freie? 
Feuer  den  Bruch  der  Gefässe  herbeiführen  kann,  oder  wenn  eine  un- 
gleichförmige und  zu  hohe  Temperatur  Zersetzungen  oder  mechanischen 
Verlust  der  zu  erhitzenden  Substanzen  befürchten  lässt.  Je  nach  dem 
Zwecke,  der  durch  das  Bad  erreicht  werden  soll,  hat  man  dazn  ein 
Medium  mit  entsprechenden  Eigenschaften  zu  wählen.  Wenn  es  mehr 
auf  Schutz  der  Gefässe  als  auf  eine  bestimmte  oder  constante  Tempe- 
ratur ankommt,  benutzt  man  gewöhnlich  das  Sandbad.  Gleichförmi- 
ger, nicht  zu  feiner  Sand  wird  zu  diesem  Zweck,  am  besten  durch  An- 
rühren mit  Wasser  und  Decantiren,  von  anhängendem  Staube  befreit 
und  nach  dem  Trocknen  durch  ein  Sieb  geschlagen,  um  eingemengt* 
Steinstücke  zurückzuhalten.  —  Als  Gefäss  für  das  Sandbad  dient  bei 
Destillationen  die  Capelle.  Grössere  Capellen  sind  gusseiserne  Kessel 
mit  kugelförmigem  Boden,  oben  mit  auswärts  gehendem  horizontalen 
Rande  und  an  der  Seite  mit  einem  Ausschnitte  für  den  Retortenhals 
versehen;  sie  werden  in  einem  Ofen  so  eingesetzt,  dass  das  Feuer 
Boden  und  Seitenwändc  trifft,  Fig.  50.  Cylindrische  Capellen  von 
Eisenblech  mit  flachem  Boden ,  erfordern  wegen  der  dickern  Sand- 
schicht ein  stärkeres  Feuer  und  brennen  bei  häufigem  Gebrauche  bald 
durch.  —  Kleinere  Capellen  werden  zum  Gebrauche  in  tragbare  Oefen 
eingesetzt;  sie  müssen  dann  mit  einem  seitlichen  Ansatz  versehen  sein, 
um  den  Retortenhals  vor  der  Berührung  der  Flamme  zu  schützen.  Mit 
einer  zweckmässigen  Capelle  dieser  Art  ist  der  Luhme'schc  Ofen 
ausgestattet.  Der  cylindrische  Ring  von  Eisenblech,  Fig.  51,  passt  jre- 
nau  auf  den  Ofen  Fig.  52*  und  nimmt  die  Capelle  Fig.  53,  auf,  die  einen 
etwas  kleinern  Durchmesser  hat,  so  dass  das  Feuer  ihre  äussere  Wan- 
dung überall  umgeben  kann.  Verschliessbare  Oeflnungen  in  ihrem 
oberen  Rande  dienen  als  Register.  —  Bei  Arbeiten  im  Kleinen  ersetzt 
man  die  Capelle  durch  eine  Schale  von  Eisenblech. 

Das  zum  Abdampfen  u.  s.  w.  bestimmte  Sandbad  kann  ebenfall* 
in  einem  Kessel  hergerichtet  werden;  für  den  beständigen  Gebrauch 
bietet  jedoch  ein  feststehendes  und  abgeschlossenes  Sandbad  gro*?o 
Vorzüge.  Eine  zweckmässige  Einrichtung  desselben  ist  die  folgende. 
Eine  flache  Pfanne,  deren  Boden  eine  Gusseisenplatte  bildet,  an  welche 
Seitenwände  von  Eisenblech  angenietet  sind,  und  die  mit  Handhaben 
versehen  ist,  wird  über  der  Feuerung  eines  Ofens  so  eingesetzt,  dass 
der  Boden  in  seiner  ganzen  Länge  erhitzt  wird.  Der  Ofen  wird  am 
besten  an  eine  Wand  angebaut,  die  an  ein  Kamin  stösst.   An  der  Vor- 
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derseite  des  Ofens  befinden  sich  zwei  Pfeiler,  die  denselben  um  2  bis 
3  Meter  uberragen  und  eine  obere  Bedeckung  unterstützen;  seitlich 

Fig.  60.  Fig.  51.  Fig.  53. 


sind  sie  mit  Rahmen  versehen,  in  welche  sich  aufziehbare  Glasfenster 
bewegen.  *Der  Abzugscanal  für  die  Dämpfe  ist  nnter  der  Bedeckung 
in  der  Mauer  angebracht  und  mündet  in  das  Kamin,  in  welches  zweck- 
mässig keine  andere  Feuerung  eingeht.  Der  Kaum  über  dem  Sandbade 
ist  so  vor  dem  Staube  der  Umgebung,  und  letztere  wieder  vor  den  ge- 
bildeten Dämpfen  geschützt;  der  Raum  des  Ofens  unter  der  Feuerung 
kann  als  Trockenschrank  benutzt  werden.  —  Wenn  Platin-  oder  Porzellan- 
sefässe  anhaltend  und  heftig  geglüht  werden  sollen,  so  setzt  man  sie 
in  einem  irdenen  Tiegel,  der  mit  gebrannter  Magnesia  ausgefüttert  ist, 
ins  Feuer.  In  einem  solchen  Magnesiabade  bleiben  die  Gefässe 
rein  nnd  unangegrifTen,  wenn  die  angewandte  Magnesia  ganz  alkalifrei 
war,  was  durch  Auswaschen  nach  einmaligem  Glühen  leicht  erreicht 
wird. 

Wegen  der  Langsamkeit,  womit  die  Wärme  sich  in  pulverformigen 
Körpern  fortpflanzt,  sind  dfeselben,  namentlich  bei  offenen  Bädern,  we- 
niger geeignet,  in  allen  ihren  Theilen  eine  gleichförmige  Temperatur 
anzunehmen,  als  (tropfbar  oder  elastisch)  flüssige  Substanzen.  Um 
mittelst  dieser  zugleich  Bäder  von  bestimmter  Temperatur  zu  erhalten, 
5tehen  zwei  Wege  offen.  Entweder  wendet  man  Substanzen  an,  die 
unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck  eine  höhere  als  die  erforderliche 
Temperatur  überhaupt  nicht  annehmen  können,  oder  solche,  welche 
man  durch  Uegulirung  des  Feuers  auf  dieser  Temperatur  erhält.  In 
die  erste  Categorie  gehören  Flüssigkeiten  von  constantem  Siedepunkte 
oder  ihre  nicht  überhitzten  Dämpfe. 

Taucht  man  ein  Gefäss  in  kochendes  Wasser,  so  hat  man  ein 
Wasserbad  (Balneum  mariae,  bain-marie) ;  wird  dasselbe  nur  von  den 
Dämpfen  getroffen,  das  Dampfbad,  gewöhnlich  ebenfalls  Wasserbad 
genannt.  In  beiden  Fällen  wird  das  •ingetauchte  Gefäss  auf  -j-  100°C. 
erhitzt.  —  Zu  analytischen  Arbeiten  benutzt  man  als  Wasserbad 
einen  kleinen  kupfernen  Kessel,  dessen  Oeflnung  0,12  bis  0,08  Meter 
Darchmesser  hat;  kleinere  Gefässe  werden  mittelst  aufgelegter  Metallringe 
mit  entsprechenden  kreisrunden  Oeffnungen  aufgesetzt.    Das  Bad  wird 
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durch  eine  Weingeist-  oder  Gaslampe  im  Kochen  unterhalten.  Versäumt 
man  das  verdampfte  Wasser  zu  ersetzen,  so  entsteht  nach  dem  völligen 
Verdunsten  desselben  bei  fortdauerndem  Feuer  ein  viel  heisseres  Luftbad. 
Diesem  Uebelstande  hat  Fresenius1)  durch  ein  Bad  mit  constantem 
Niveau  begegnet.  Fig.  54.  Der  kleine  Kessel  g  steht  durch  das  Kupier- 
rohr /,  das  in  der  unteren  Hälfte  seiner  Höhe  dicht  eingesetzt  ist  und 
in  seinem  Inneren  bis  auf  den  Boden  reicht,  und  durch  das  Kautschuk- 
rohr e  mit  dem  Zinkgeiasse  abcd  (von  0,12  Meter  Durchmesser  und 


0,10  Meter  Höhe)  in  Verbindung,  in  welches  die  mit  Wasser  gelullte 
Zinktiasche  hikl  umgestürzt  ist.  Die  3  Centimeter  weite  Oeflhung 
dieser  letzteren  hat  denselben  Verschluss  wie  die  Sturzrlaschen  in  den 
gewöhnlichen  Oellampen  und  lässt  folglich  Wasser  austliessen,  sobald  der 
Spiegel  im  Zinkgefässe  unter  hi  sinkt.  Ein  beliebiges  Niveau  im  Kes- 
sel g  wird  durch  Höher-  oder  Tieferstellen  des  Trägers  o  erhalten. 

Zu  grösseren  Dampfbädern  dienen  kupferne  oder  eiserne  Kessel, 
die  durch  aufgelegte  flache  metallene  Deekel  mit  Ausschnitten  für  Ge- 
fasse  der  verschiedensten  Dimensionen  brauchbar  werden.  Man  erhim 
sie  mit  beliebigem  Brennmaterial.  —  Da  Flüssigkeiten  um  so  leichter 
in  Dampf  verwandelt  werden,  je  trockener  die  umgebende  atmosphärische 
Luft  ist,  so  gewährt  eine  in  den  obern  Theil  des  Kessels  eingesetzte 
Köhre,  durch  welche  die  entweichenden  Dämpfe  des  Bades  weggeführt 
werden ,  neben  möglichst  dampfdichtem  Schluss  der  Gelasse  auf  dem 
Bade,  bei  dem  Abdampfen  wesentlichen  Vortheil.  —  Statt  den  Wasser- 
dampf in  dem  Badgefässe  selbst  zu  entwickeln,  kann  derselbe  auch 
aus  einem  Dampfkessel  zugeleitet  werden. 

  0 

*)  Auleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.    IV.  Autlage,  Braunschwc^ 

1868,  8.  70. 
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Bäder  von  Temperaturen  unter  oder  über  -f"  100°  C.  können  mit 
Flüssigkeiten  von  entsprechendem  Siedepunkte  erhalten  werden.  Zu 
elfteren  benutzt  man  jedoch  einfacher  ein  Wasser-  oder  Luftbad  (siehe 
unten),  da«  nur  big  zu  der  erforderlichen  Temperatur  erhitzt  wird.  — 
Zu  Bädern  von  Temperaturen  über  -f-  100°  C.  lassen  sich  gesättigte 
siedende  Salzlösungen  anwenden,  in  welche  das  zu  erhitzende  Gefass 
eingetaucht  wird. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  siedet  bei  -|-  104<>,6 

»        »  phosphorsaurem  Natron     »      »   -(-  106°,G 
»  Salmiak  »      »  -f  114°,2 

»        »  salpetersaurem  Kali  »      »   -j-  115°,9 

»  »        »  essigsaurem  Natron  »      »  -f-  124°,4 

»  »  »        »  einfach-kohlens.  Kali  -      »      »  -f-  135°,0 

»  ■  »        »  salpetersaurem  Kalk         »      >»  -(-  151°,0 

w  »  »        »  essigsaurem  Kali  »      **  H~  169°,0 

»  »  »        •»  Chlorcalcium  >»      »  -(-  179°,5 

»  »  «        »  Salpeters.  Ammoniumoxyd »      »   -f-  180°,0. 

Durch  Verdünnen  dieser  Lösungen  mit  Wasser  erhält  man  leicht 
Hader  von  intermediärem  Siedepunkte,  der  aber  natürlich  nur  dann 
constant  bleibt,  wenn  das  verdunstete  Wasser  stets  genau  wieder  er- 
fetzt wird,  was  in  der  Wirklichkeit  nicht  leicht  zu  erreichen  ist.  Die 
Anwendung  der  gesättigten  Losungen  selbst  ist  mit  der  Unannehmlich- 
keit verknüpft,  dass  sich  bei  der  Verdunstung  gewöhnlich  festes  Salz 
abscheidet  und  das  Kochen  alsdann  unter  Stossen  und  Schäumen  statt- 
findet, wobei  ein  momentanes  Ueberhitzen  gar  nicht  zu  vermeiden  ist, 
weshalb  diesen  Bädern  die  unten  angeführten,  nach  dem  Thermometer 
regulirten,  in  vielen  Fällen  vorzuziehen  sind. 

Zu  Bädern  von  constanten,  sehr  hohen  Temperaturen  (zur  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  anorganischer  Substanzen)  sind  Quecksilber-, 
Schwefel-  und  Zinkdampf  von  Deville  und  Troost1)  angewandt 
worden.  Als  Apparat  benutzen  dieselben  eine  Quecksilberflasche,  die 
nahe  am  Halse  abgesägt  ist  und  in  ihrem  Innern  zwei  Ringe  hat, 
welche  das  zu  erhitzende  Glas-  oder  Porzellangefass;  6  bis  8  Centi- 
meter  vom  Boden  der  Flasche  entfernt,  festhalten.  Cylindrisch  gebo- 
gene Bleche  sind  ferner,  der  Wandung  der  Flasche  parallel,  im  Innern 
nm  das  zu  erhitzende  Gefäss  angebracht  und  beseitigen  jeden  directen 
Einflnss  der  äussern  Wärmequelle  oder  der  umgebenden  Luft.  Oben 
irt  der  Apparat  durch  eine  gusseiserne  Platte  verschlossen,  die  mit  zwei 
Oeffnungen  versehen  ist,  von  denen  die  eine  der  ausgezogenen  Spitze 
des  Dampfdichtegefasses  den  Durchgang  gestattet,  die  andere  ein  Luft- 
thermometer aufnimmt.  Die  Dämpfe  des  Bades  entweichen  durch  ein 
eisernes  Rohr  von  2  Centiraeter  Durchmesser,  das  im  obersten  Theil 
der  Flasche,  von  der  Stelle  wo  der  auegezogene  Hals  des  Dampfdichte- 
gefasses beginnt  wenigstens  8  Centimeter  in  senkrechter  Linie  entfernt, 
eingeschraubt  ist.  —  Zu  einer  Bestimmung  werden  1  bis  2  Kilogrm. 
Quecksilber  oder  1  Kilogrm.  Schwefel  in  diesem  Apparate  verdampft; 
bei  Anwendung  von  Schwefel  ist  die  eiserne  Röhre  zur  bessern  Ver- 
dichtung noch  durch  eine  angesetzte  weitere  zu  verlängern.  Da  in 
dem  geschlossenen  Räume  der  Schwefeldampf  die  Temperatur  des  sie- 


■)  Comt.  rend.  T.  XLV,  p.  821;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  213. 
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denden  Schwefels  (-)-  440°C),  der  Quecksilberdampf  die  Temperatur 
von  -|-  350° C.  hat,  so  ist  das  Luftthermometer  bloss  bestimmt,  über 
die  Constanz  der  Temperatur  und  die  Abwesenheit  störender  Einflüsse 
Auskunft  zu  geben  und  braucht  deshalb  nicht  graduirt  zu  sein. 

Wo  die  angegebenen  Mittel  zur  Herstellung  eines  Bades  von  be- 
stimmter Temperatur  unzureichend  oder  unbequem  sind,  schlägt  man 
den  zweiten  Weg  ein  und  wendet  Substanzen  an,  welche  fähig  sind, 
eine  höhere  als  die  erforderliche  Temperatur  anzunehmen  und  erhält 
sie  auf  dieser  letztern,  indem  man  sie  nach  den  Angaben  eine*  einge- 
senkten Thermometers  stärker  oder  schwächer  erhitzt.  Am  leichtesten 
gelingt  dies  mit  dem 

Luftbad.  In  seiner  einfachsten  Form,  als  Luftstrom  der  von 
einer  erhitzten  Fläche  aufsteigt,  benutzt  man  es  zuweilen  zum  Abdam- 
pfen ,  indem  man  eine  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Schale  so  über  einer 
grössern  leeren,  welche  erhitzt  wird,  disponirt,  dass  sie  den  Boden 
derselben  nicht  berührt.  Soll  die  Temperatur  eine  bestimmte  sein,  so 
wendet  man  verschliessbare  Gefasse  an.  Fig.  55  zeigt  einen  als  Luftbad 
benutzten  Apparat,  eine  kupferne  Büchse  von  ungefähr  0,1 1  Meter  Höhe 
und  0,8  Meter  Durchmesser.  Der  überfallende  Deckel  ist  mit  zwei  Tubn- 
laturen  versehen,  durch  deren  eine  die  Dämpfe  entweichen ;  in  der  zwei- 
ten wird  mit  einem  Korke  das  Thermometer  befestigt.  Im  Innern  sind 
in  der  halben  Höhe  der  Büchse  drei  Stifte  angebracht,  auf  welchen  ein 
Kupferring  ruht,  der  die  zu  erhitzenden  Gefässe  aufnimmt  —  Zum 
gleichzeitigen  Erhitzen  mehrerer  kleineren  Gefässe  ist  das  Luftbad  Fig.  56 

Fig.  56.  ft       Fig.  56.  geeignet,  ebenfalls 

von   Kupfer  und 
mit  hartgelötheten 
Fugen ,    für  ge- 
wöhnlich etwa 
0,15  bis  0,20  Me- 
ter breit  und  tief 
und  0,10  bis  0,1 -J 
Meter  hoch.  Auf 
dem  Roste  e  wer- 
den die  zu  erhi- 
tzenden Gefasse 
disponirt.  Wäh- 
rend des  Gebrau- 
ches werden  diese 
Apparate  zweck- 
mässig mit  einem 
Futteral  von  Papp- 
deckel umgeben,  um  die  Abkühlung  durch  die  äussere  Luft  möglichst  zu 
verringern.  Das  Erhitzen  geschieht  mit  einer  kleinen  Spiritus-  oder  Gas- 
lampe, die  sich  leicht  so  reguliren  lässt,  dass  die  Temperatur  fast  ganz  con- 
stant  bleibt.   Wendet  man  Leuchtgas  an,  so  gewährt  bei  grösseren  Luft- 
bädern ein  von  Komp  ^angegebener,  von  Bimsen  wesentlich  verbesser- 
ter Regulator  die  Annehmlichkeit,  der  Uebcrwachuug  überhoben  zu  sein, 
indem  hier  bei  einer  beliebig  zu  bestimmenden  Temperatur  durch  dieselbe 
sich  ausdehnendes  Quecksilber  den  Gaszulluss  bis  auf  ein  Minimum  ab- 


l)  Chcm.  Gaz.  1850  Nro.  182;  Dinglcr's  polyt.  Journ.  Bd.  CXVII,  S.  352. 
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sperrt,  und  die  Flamme  also  kleiner  wird ;  bei  dem  Fallen  der  Tempera- 
tur strömt  mehr  Gas  au«,  und  die  Flamme  wird  in  dem  Maasse  grösser. 

Das  Gay-Lus8ac'Hche  Bad,  welches  schon  früher  (S.  589  Fig. 
42)  beschrieben  ist,  ist  ebenfalls  ein  Luftbad,  das  seine  Temperatur  von 
einem  flüssigen  Bade  empfangt.  Die  Temperatur  des  innern  Raumes 
erreicht  jedoch  niemals  ganz  die  durch  das  Thermometer  angezeigte 
dea  äussern  Bades;  bei  Anwendung  von  Wasser  lässt  sie  sich  auf 
-f-  100°  C.  bringen,  wenn  derTubulus  b  durch  einen  Kork  verschlossen 
wird,  in  den  eine  gebogene  dreischenklige  Röhre  eingesetzt  ist,  deren 
äusserer  Schenkel  unter  Wasser  taucht.  In  den  Tubulus  a  muss  dann 
eine  lange,  bis  nahe  an  den  Boden  herabgehende  Trichterröhre  dumpf- 
dicht  befestigt  werden  (Rochleder).  —  In  Laboratorien,  die  mit 
einer,  den  Tag  über  zur  Gewinnung  von  destillirtem  Wasser  geheizten 
Destillirblase  versehen  sind ,  kann  leicht  eine  ganze  Reihe  solcher  Bä- 
der erhalten  werden,  indem  man  die  Dämpfe  durch  einen  in  der  unmit- 
telbaren Nähe  der  Blase  angebrachten  Schrank  von  Kupfer  leitet,  in 
welchen  einfache  Kästchen  mit  passenden  Zwischenräumen  eingelöthet 
sind.  —  Norton1)  hat  eine  Einrichtung  beschrieben,  in  welcher  die 
Feuerung  des  Sandbades  zugleich  einen  Wasserkessel  heizt,  dessen 
Dämpfe  einen  solchen  Apparat  durchströmen,  ehe  sie  in  die  Kühlvor- 
richtung gelangen. 

Seine  wesentlichste  Anwendung  findet  das  Luftbad  als  Apparat 
zum  Austrocknen  (s.  d.  Art.). 

Zu  flüssigen  Bädern  von  höheren  Temperaturen  liefern  fette  Oele 
(Rüböl,  Leinöl)  das  gewöhnlichste  Material.  Sie  ertragen  eine  Tem- 
peratur von  nahe  -f-  300° C.  bevor  Zersetzung  eintritt,  und  für  Fälle, 
wo  es  auf  Durchsichtigkeit  des  Bades  nicht  ankommt,  lässt  sich  die 
Grenze  ihrer  Anwendbarkeit  bis  weit  über  -(-  400°  C.  hinausrücken, 
wenn  man  sie  vorläufig  Tage  lang  an  freier  Luft  kocht,  bis  sie  dick- 
flüssig und  nach  dem  Erkalten  beinahe  fest  geworden  sind  (Bcrthelot). 
In  jedem  Falle  müssen  Oele  vor  dem  Gebrauche  von  einem  Wasser- 
gehalte, der  Ueberschäumen  veranlassen  könnte,  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen über  -j-  100°  C.  befreit  werden. 

Reinlicher,  nur  theurer  ist  ein  Paraffinbad,  das  auch  nicht  wie 
die  Oele  einen  Übeln  Geruch  verbreitet  (Schmelzpunkt  gegen  -{-  47° C, 
Siedepunkt  gegen  -f-  370°  C). 

Statt  der  Oele  können  auch  englische  Schwefelsäure  (bis 
gegen  +  300°  C),  wasserfreies  Chlor  zink  (bis  gegen  400°  C.)  und 
die  leichtflüssigen  Legirungen  von  Rose  (Wismuth  2  Thlc.,  Blei 
1  Tbl.,  /Ann  1  Tbl.,  Schmelzpunkt  zwischen  -f-  95»  und  08° C.)  oder 
von  d'Arcet  (Wismuth  8  Thle.,  Blei  5  Thlc.,  Zinn  3  Thle.,  Schmelz- 
punkt -f-  94 °,5)  benutzt  werden.  Die  beiden  letzteren  lassen  sich  ohne 
Nachtheil  bis  fast  zum  Glühen  erhitzen,  aber  dieser  Vorzug  ist  für  Glaa- 
gefasse  wenigstens  illusorisch,  da  diese  bei  so  hohen  Temperaturen 
darin  zusammengedrückt  werden;  auch  bildet  sich  auf  diesen  Bädern 
eine  Oxydst  hichte,  die  den  eingetauchten  Gefässen  hartnäckig  anhängt. 
Quecksilber  ist  wegen  des  leichten  Verdampfens  und  der  schädlichen 
Eigenschaften  seiner  Dämpfe  durchaus  zu  grösseren  offenen  Bädern  von 
höheren  Temperaturen  nicht  anwendbar.  —  Die  Vorrichtungen  zu  allen 
diesen  Bädern  sind  sehr  einfach.  Man  erhitzt  sie  in  gusseisernen  Kesseln 


l)  American  Journal  of  Science  and  arts  [2.],  Vol.  XII,  p.  52. 
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über  Kohlenfeuer,  Schwefelsäure  in  einem  Porzellangefässe  im  Sandbade, 
und  befestigt  ein  Thermometer  so,  dass  die  Kugel  desselben  in  die  Mitte 
des  Bades  reicht  Damit  aber  das  im  Bade  zu  erhitzende  Geföss  wirklich 
die  Temperatur  desselben  annimmt,  rauss  es  darin  so  vollständig  wie 
möglich  untergetaucht  und  der  hervorragende  Theil  vor  dem  von  aussen 
aufsteigenden  kalten  Luftstrom  geschützt  sein,  was  am  besten  durch  Be- 
decken des  Bades  mit  einem  durchlöcherten  Deckel  geschieht.  Metall- 
bäder machen  wegen  ihres  hohen  specifischen  Gewichts  besondere  Vor- 
richtungen nöthig,  um  die  Glasgefässe  untergetaucht  zu  halten,  lieber- 
dies  müssen  letztere,  damit  sie  beim  Eintauchen  in  das  geschmolzene 
Bad  nicht  springen,  vorläufig  erhitzt  werden. 

Eine  der  häufigeren  Anwendungen  des  Oelbades  in  den  chemi- 
schen Laboratorien  ist  die  zum  Erhitzen  von  zugeschmolzenen.  Glasröh- 
ren, in  welchen  flüchtige  Substanzen  unter  höherm  Druck  einer  Reac- 
tion  unterworfen  werden.  Berthelot1)  hat  fiir  diesen  Zweck,  um  der 
Gefahr  bei  vorkommenden  Explosionen  der  Röhren  vorzubeugen,  einen 
besondern  Ofen  empfohlen,  der  aus  einem  von  Backsteinen  aufgemauer- 
ten Viereck  mit  getrenntem  Arbeitsraum  und  Feuerraum  besteht.  Der 
Peuerraum  hat  ein  seitliches  Zugrohr  und  ist  von  dem  oben  offenen 
Arbeitsraum  durch  eine  eingemauerte  massive  eiserne  Platte  geschie- 
den, die  in  der  Mitte  eine  runde  Oeffnung  hat,  welche  ein  gusseiser- 
ner Hafen  (das  Oelbad),  zur  Hälfte  seiner  Höhe  eingesenkt,  ausfüllt 
Der  Arbeitsraum  wird  mit  einer  dicken  eisernen  Platte  bedeckt,  welche 
eine  Oeffnung  hat,  um  eine  eiserne  unten  geschlossene  Röhre,  die  bb 
in  die  Mitte  des  Oelbades  taucht,  darin  zu  befestigen.  Diese  Röhre 
wird  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  nimmt  ein  Thermometer 
auf.  —  Gegen  die  mit  der  Explosion  verbundene  Gefahr  kann  man  sich 
bei  einem  offenen  Bade  einfacher  dadurch  schützen,  dass  man  die  Glas- 
röhren in  einer  schmiedeeisernen  cylindrischen  Büchse,  von  etwa  5  bis 
6  Millimeter  Wandstärke  auf  20  Millimeter  innern  Durchmesser,  ein* 
schliesst,  auf  welche  ein  ebenso  massiver  Kopf  aufgeschraubt  und  mit 
einem  Schlüssel  angezogen  werden  kann.  —  Explosionen  finden  aber 
viel  weniger  leicht  statt,  wenn  die  Glasröhren  nicht  bloss  einen  innern, 
einseitig  wirkenden  Druck  auszuhalten  haben,  sondern  in 

Bädern  von  höherm  Druck  erhitzt  werden.  Man  kann  m 
diesem  Zwecke  die  zugeschmolzene  Glasröhre  in  eine  zweite  grossere 
einfuhren,  die  eine  weniger  flüchtige  Substanz  enthält  und  sodann  eben- 
falls zugeschmolzen  wird.  Das  Ganze  senkt  man  in  das  Oelbad  ein. 
Alkohol  und  Aether  lassen  sich  so  bis  gegen  -j-  360°  C.  erhitzen,  wenn 
die  äussere  Röhre  Terpentinöl  enthält  (Berthelot  2).  —  Grössere  Si- 
cherheit gewährt  aber  jedenfalls  die  Anwendung  eines  papianischen 
Digestors.  Wo  Gelegenheit  gegeben  ist,  können  solche  Röhren  z.  B., 
durch  eine  Umhüllung  mit  Stroh  gegen  Stösse  gesichert,  in  dem 
Dampfkessel  einer  Hochdruckmaschine  erhitzt  werden  (Wühler'), 
wobei  man  allerdings  auf  sehr  hohe  und  auch  auf  bestimmte  Tempera- 
turgrade verzichten  muss.  Zu  einer  allgemeinern  Anwendung  eignet 
sich  ein  von  Frankland  4)  beschriebener  Apparat,  in  welchem  Glas- 
röhren mit  eingeschlossenen  Flüssigkeiten  mit  Sicherheit  auf  alle  Tem- 
peraturen unter  der  Rothgluth  erhitzt  werden  können.  Fig.  57  versinn- 

')  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXIII,  p.  351.  —  *)  a.  a.  O.  —  Aonal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  S.  117.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S. 
28;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  22. 
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licht  denselben.  A  A  ist  ein  eiserner  Cylinder,  aus  einem  Stücke  ge- 
schmiedet, unten  geschlossen,  oben  offen,  von  460  Millimeter  Länge, 
76  Millimeter  innerm  Durchmesser  und  16  Millimeter  Wandstärke. 
An  seiner  obern  Oeffhung  ist  er  mit  einem  16  Millimeter  dicken  und 
32  Millimeter  breiten,  oben  glatt  abgedrehten  Rande  umgeben,  in  wel- 
chem rings  um  den  innern  Hohlraum  eine  Rinne  von  1,3  Millimeter 
angespart  ist  Der  Deckel  C  hat  denselben  Durchmesser  und  dieselbe 
Dicke  wie  der  Rand  des  Cylinders  und  trägt  unten  einen  6,5  Milli- 
meter vorragenden  Vorsprung,  der  genau  in  die  Höhlung  des  Cylin- 
ders passt  Innerhalb  des  Vorsprungs  ist  der  Deckel  zweimal  durch- 
bohrt.   In  die  eine  Oeflnnng  ist  die  gusseiserne  Röhre  <f,  von  152  Mil- 


Fig.  58. 


Fig.  57. 


9 


limeter  Länge  und  13  Milli- 
meter Durchmesser,  befestigt, 
die  mit  Quecksilber  gefüllt 
wird  und  das  Thermometer 
aufnimmt;  die  zweite  ist  mit 
Messing  ausgefüttert  und  dient 
als  Canal  für  das  Sicherheits- 
ventil i,  einen  3  Millimeter 
dicken  Messingdraht,  der  zu 
beiden  Seiten  abgeplattet  ist 
und  oben  den  gut  eingeschlif- 
fenen Conus  des  Ventils  trägt. 
Belastet  ist  das  Ventil  in  ge- 
wöhnlicher Weise.  Deckel 
und  Rand  haben  ferner  vier 
gebohrte  OeflTnungen,  durch  welche  Schrauben  von  6,5  Millimeter 
Dicke  von  unten  eingesteckt  werden,  die  in  Schraubenmuttern  eingrei- 
fen, welche  man  mittelst  eines  Schlüssels  anziehen  kann.  Der  dichte 
Verschluss  wird  durch  eine  3  Millimeter  dicke  Bleiplatte  hergestellt, 
welche  in  die  erwähnte  Rinne  eingelegt  und  durch  den  Druck  der 
Schrauben  comprimirt  wird.  Zum  Gebrauche  wird  der  Apparat  zu  s/3 
mit  Wasser  gefüllt  in  einem  Gasofen  erhitzt,  den  Fig.  58  zeigt.  .1.1.1-1 
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ist  ein  massives  Gestelle  von  Schmiedeisen,  in  dessen  Innerm  ein  Cy  linder 
B  B  von  Eisenblech  befestigt  ist,  der  unten  geschlossen  ist  und  oben 
nur  eine  zur  Aufnahme  des  beschriebenen  Apparates  hinreichende  Oeff- 
nung  hat.  Dieser  ruht  dann  mit  seinem  vorspringenden  Rande  auf  deu 
einwärts  gebogenen  Eisenstäben.  C  ist  ein  Regulator  für  den  Luftzu- 
tritt. Den  Gasbrenner  bildet  das  6,5  Millimeter  weite,  mit  18  bis 
20  kleinen  Löchern  versehene  Kupferrohr  K.  das  in  dem  Cylinder  be- 
festigt ist.  —  Um  die  Wärmeausstrahlungen  zu  verringern,  ist  der  Ap- 
parat noch  mit  einem  Cylinder,  B'  B4 ,  von  polirtem  Weissblech  um- 
geben, der  von  dem  inneren  Cylinder  12  Millimeter  entfernt  bleibt.  Die 
Verbrennungsproducte  treten  durch  die  Oeflnungen  DD,  welche  in 
dem  eisernen  und  in  dem  Weissblechcylinder  angebracht  sind,  aus. 

Auch  zum  Abdampfen  und  Dcstilliren  geeignete  Bäder  von  Tem- 
peraturen über  -j-  100°  C.  können  mit  gespannten  Wasserdämpfen  er- 
halten werden ,  die  aus  einem  Generator  in  einem  passenden  Behälter 
einströmen ,  auf  welchem  die  zu  erhitzenden  Gel" ässe  dicht  und  hinrei- 
chend  fest  angebracht  sind,  um  nicht  durch  den  Druck  herausgehoben 
zu  werden. 


Fig.  59. 


Zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  fester 
und  der  Erstarrungspunkte  geschmolzener  Sub- 
stanzen ist  das  concentrisc he  Bad  ')  (Fig. 59) 
wegen  der  sehr  allmäligen  und  gleichmäßi- 
gen Verbreitung  der  Wärme ,  sehr  geeignet, 
Das  Becherglas  A  ist  mit  Korksegmenten  in 
einem  grössern,  welches  nach  Bedürfnis*  mit 
ausgekochtem  Wasser  oder  mit  möglichst  farb- 
losem Oel  gelullt  ist,  befestigt  oder  mittelst 
eines  Triangels  eingesenkt.  In  das  innere  Be- 
cherglas, das  dieselbe  Flüssigkeit  wie  das  äussere 
enthält,  bringt  man  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz, die  im  geschmolzenen  Zustande  in  Haar- 
röhrchen aufgesogen  worden  ist,  und  ein  Ther- 
mometer. Der  ganze  Apparat  wird  auf  einem 
Drahtnetz  über  einer  kleiucn  Weingeist-  oder 
Gasflamme  sehr  laugsam  erhitzt.  E. 

Bärcngalle  8.  unter  Galle. 

Bärentraube,  der  deutsche  Name  des  strauchartigen  Arbu- 
tus  s.  Arctoataphylo8  uva  ursi  (s.  8.  U>7). 

Bärine,  syn.  Hefe  (s.d.). 
Bäuehen  s/bei  Bleichen. 

Bagrationit  2).  Ein  von  N.  v.  Kokscharow  zu  Ehren  des 
Finders,  des  russischen  Fürsten  P.  Bagration,  benanntes  Mineral  von 
Achmatowsk  am  Ural.  Es  ist  durch  seine  krystallographischen  Ver- 
hältnisse bemerkenswerth ;  J.  D.  Dana  und  C.  F.  Naumann  halten 
es  für  eine  Abänderung  des  Allanit  oder  Orthit,  womit  die  Krystall- 
gestaltcn  und  andere  Eigenschaften  übereinstimmen.    Es  ist  schwarz. 


l)  Lehrb.  d.  physik.  u.  theoret.  Chcm.  v.  U.  Buff,  H.  Kopp  u.  F.  Zamraincr. 
Rraunschw.  1857,  S.  227.  —    *)  Pogg.  Anaal.  Bd.  LXIU,  S.  182. 
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mehr  oder  weniger  glasartig  glänzend,  auf  den  Endflächen  unvollkom- 
men metallisch,  undurchsichtig  und  giebt  ein  dunkelbraunes  Strichpul- 
ver. Härte  =  6,5,  specif.  Gewicht  =  4,115.  Blätterdurchgänge 
wurden  nicht  beobachtet,  der  Bruch  ist  uneben  bis  muschelig.  Vordem 
Löthrohre  bläht  sich  das  Mineral  blumenkohlartig  auf,  kocht  und 
schmilzt  zu  einer  schwarzen  glänzenden  Kugel,  die  auf  die  Magnet- 
nadel wirkt.  Mit  Borax  leicht  loslich  zur  durchsichtigen  orangcgelbcn 
Perle,  die  beim  Erkalten  bouteillengrün  wird.  Im  Phosphorsalz  ist  es 
schwieriger  löslich  und  zeigt  ein  Kieselskelet,  beim  Erkalten  wird  die 
Perle  farblos.  Analysirt  wurde  dieses  Mineral  bis  jetzt  noch  nicht, 
um  die  Identität  mit  Allanit  oder  Orthit  zu  beweisen.  K. 

Bai^rine,  Baierit.  Bcudant  gab  diesen  Namen  dem  Niobit 
von  Bodenmais  in  Baiern  (daher  der  Name)  und  dem  von  Limoges 
in  Frankreich,  wonach  der  Name  nur  als  Bezeichnung  der  Varietät 
zu  gelten  hat,  wenn  man  denselben  überhaupt  zu  gebrauchen  ge- 
neigt ist.  K. 

Baikalit  nannte  Blumenbach  nach  dem  Fundorte,  der  Ge- 
gend am  Baikalsee,  eine  grüne  Abänderung  des  Diopsid  (s.  d.  A.). 

Balanoph  oreenharz.  Der  Ilolzkörper  der  Balanophoreen, 
einer  parasitischen  Pflanzenfamilie  aus  Java,  enthält  sehr  viel  von 
einem  wachsartigen  Harz,  das  sich  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether 
löst,  es  schmilzt  bei  etwa  100°  C,  löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure, 
und  wird  durch  Wasser  daraus  gefällt ;  Salpetersäure  greift  ihn  erst  in 
der  Wärme  an;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen 
Formel  C12H10O  (Poleck1)-  .  Fe. 

Baldrianöl  s.  ValerianöL 
Baldriansäure  s.  Valer  iansäurc. 

Baldrianwurzel.  Die  Wurzel  von  Valeriatia  ojficinaUs,  aus- 
gezeichnet durch  ihren  starken  eigentümlichen  Geruch,  enthält,  nach 
Trommsdorf,  in  100  Thln.  etwa  1,0  Satzmehl,  16,3  Harz,  4,5  ätheri- 
sches Oel,  ausserdem  Gummi,  Harze  und  Holzfaser.  Nach  Zoll  er  ge- 
ben 100  Thle.  trockener  Baldrianwurzel,  je  nach  der  (Qualität,  ob 
frisch  u.  s.  w.,  2  bis  3,5  Oel.  Fe. 

Balduin's  Phosphor,  hermetischer  Phosphor,  Phos- 
phorits stve  magnes  luminaris.  Der  Alchimist  und  Amtmann  zu  Grossen- 
hain in  Sachsen  Baldewein  (latinisirt  Balduinus,  geb.  1632,  gest. 
1682)  bemerkte  zufällig,  dass  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  der 
Säure  calcinirter  salpetersaurer  Kalk,  nachdem  er  den  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt  war,  die  Eigenschaft  hat  im  Dunkeln  zu  leuchten;  man 
nannte  das  Präparat  deshalb  nach  ihm  Balduin1  scher  Phosphor.  Fe. 

Baleln,  Balaine,  Balenin.  Saussure  hatte  früher  dem 
Wallrath  diesen  dafür  aber  nicht  gebräuchlichen  Namen  gegeben, 
v.  Kerkhoff  J)  bezeichnete  später  damit  die  durch  Behaudeln  mit 
Essigsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhaltene  reine  Hornsubstanz 
des  schwarzen  Fischbeins,  ein  schwefelhaltender  Körper,  den  Mul- 

!)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV1I,  S.  179.  —  *)  Report,  f.  Pharm.  Bd. 
XCVin,  S.  162. 
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der  als  ein  Protein -Sulphamid  bezeichnet;  es  enthält,  nach  ihm,  in 
100  Thln.  50,8  Kohlenstoff,  6,8  Wasserstoff,  15,7  Stickstoff,  23,1  Sauer- 
stoff und  3,6  Schwefel. 

Ballas-Rubin,  Rubin-balais,  Rubia-balais,  Rubin- 
ball as  wird  von  den  Juwelieren  der  blassrothe  bis  röthlich  weisse 
Spinell  zum  Unterschiede  von  dem  echten  Rubin,  dem  rothen  Korund 
genannt.  K. 

Balle  Steros  it.  Ein  zu  Ehren  des  um  Spaniens  Bergwesen 
verdienten  Lopez  Ballesteros  benanntes  Mineral  >),  v°n  W.  Schulz 
und  A.  Paillette  unter  diesem  Namen  als  Species  eingeführt.  E.« 
findet  sich  in  hexaedrischen  Krystallen  im  Thonschiefer  der  Gegend 
um  Ribadeo  in  Asturien  und  Mondonedo  in  Galicien  in  Spanien  und 
ist  wahrscheinlich  nur  eine  Abänderung  des  Pyrit  oder  Schwefelkies. 
Ausser  Eisen  und  Schwefel  soll  er  etwas  Zink  und  Zinn  enthalten,  die 
Farbe  ist  ähnlich  der  des  Pyrit,  das  specif.  Gewicht  ist  =  4,75  bi? 
4,90.  ,  K. 

Ballon  hat  man  mehr  oder  weniger  kugelförmige  Glasgef  ässe 
genannt,  die  zu  mannigfachem  Gebrauch  dienen  und  darnach  sehr  ver- 
schiedene Form  und  Grösse  haben.  Die  Ballons  dienen  als  Vorlagen 
bei  Destillationen  aus  Glasretorten,  sie  dienen  auch  zum  Sieden  von 
Flüssigkeiten,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  specif.  Gewichts  u.  s.  w.  Oft 
haben  die  Ballons  ausser  dem  Halse  noch  eine  oder  mehrere  Oeffhun- 
gen  oder  Tubulaturen.  Grössere  Ballons  von  Glas  oder  von  Steingu' 
dienen  namentlich  zum  Transport  und  Aufbewahren  von  Säuren,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  u.  s.  w. 

Bals  am,  canadischer,  Canadischer  Terpentin,  Baume 
du  Canada,  stammt  von  der  in  Canada,  Virginien  und  Carolina  ein- 
heimischen Abtes  balsamea,  Dec.  (Familie  der  Coniferen).  Er  sam- 
melt sich  unter  der  Rinde  der  Bäume  in  blasen  form  igen  Anschwellun- 
gen, aus  denen  er  durch  Einschnitte  gewonnen  wird  und  kommt  in 
kleinen  irdenen  Flaschen  in  den  Handel.  Er  ist  farblos  oder  schwach 
gelblich,  ziemlich  flüssig,  jedoch  zähe  und  fadenziehend ;  die  trübe  Be- 
schaffenheit, die  er  im  frischen  Zustande  zeigt,  verliert  er  in  der  Ruhe 
bald  und  wird  glasklar.  Sein  Geruch  ist  aromatisch,  an  Muskatnossöl 
erinnernd,  sein  Geschmack  bitterlich  und  brennend.  —  Sein  Licht- 
brechungscoefficient  ist  =  1,532;  die  Polarisationsebene  des  Lichte.« 
lenkt  er  nach  rechts  (Biot).  In  Alkohol  löst  er  sich  nur  unvollstän- 
dig, mit  Hinterlassung  eines  körnigen  Harzes.  Mit  Wasser  destiiÜrt 
liefert  er  ein  flüchtiges  Oel  von  balsamischem  Geruch,  das  in  seiner 
Zusammensetzung  mit  gewöhnlichem  Terpentinöl  übereinstimmt  (Wir- 
zen)  und  wie  dieses  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab- 
lenkt (Biot).  In  dem  Destillirgeiasse  bleibt  ein,  nach  dem  Erkalten, 
spröder  Harzkuchen,  der  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  ist.  —  In 
dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt  trocknet  er  in  48  Stunden  zu  einem 
harten  Firniss  aus;  auch  in  verschlossenen,  nur  zum  Theil  gefüllten 
Gefässen  verdickt  er  sich  allmälig,  indem  er  zugleich  eine  goldgelbe 
Farbe  annimmt. 

Die  näheren  Bestandteile  des  Canada-Balsams  sind,  obschon  der- 
l)  v.  Leonhard,  Jahresber.  1861,  S.  360. 
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selbe  mehrfach  untersucht  worden  ist,  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 
Nach  einer  älteren  Angabe  von  Bonastre1)  enthält  er  in  100  Tbeilen: 

ätherisches  Oel  18,6, 

in  Weingeist  leicht  lösliches  Harz  40,0, 

in  Weingeist  schwer  lösliches  Unterharz  33,0, 

Kautschuk,  und  bittere  in  Wasser  lösliche  (Extraetiv-)  Stoffe  8,4. 
Das  schwerlösliche  Harz  beschreibt  Bonastre  als  trocken,  zerreiblich, 
beim  Reiben  sehr  elektrisch  werdend,  von  grösserem  specif.  Gewichte 
als  Waaser  und  schwer  schmelzbar. 

Nach  Caillot3),  der  die  Terpentine  von  Ahies  ejecelsa,  Abies  pecti- 
nata  und  A.  balsamea  untersucht  hat,  den  letzteren  aber  nnr  kurz  erwähnt, 
enthält  er,  wie  die  beiden  erstgenannten,  ein  neutrales,  in  Weingeist 
von  0,854  leicht  lösliches,  krystallisirbares,  indifferentes  Harz,  das 
Abictin  (s.  d.  Art);  das  unlösliche  Unterharz  ist,  nach  Caillot,  von 
dem  der  anderen  Abies -Arten  wenig  oder  nicht  verschieden,  weiss, 
pulverig,  ohne  deutliche  Krystallform,  ohne  Wirkung  auf  Lackmus;  in 
Steinöl  und  in  Kalilauge  ebensowenig  löslich  als  in  Alkohol  von  0,824. 
—  Ueber  die  Harzsäure,  welche  im  canadischen  Terpentin  enthalten 
ist  und  demselben  die  Eigenschaft  giebt  mit  Natronlauge  eine  weiche 
Seife  zu  bilden  und  durch  */16  seines  Gewichtes  gebrannter  Magnesia 
zu  einem  consistenten  Teige  verdickt  zu  werden,  hat  Caillot  nichts 
Näheres  angegeben. 

Zuletzt  ist  der  Canada-Balsam  von  Wirzen8)  untersucht  worden, 
der  die  einzelnen  daraus  abgeschiedenen  Stoffe  der  Analyse  unterwor- 
fen, über  ihre  chemischen  Eigenschaften  jedoch  nichts  mitgetheilt  hat. 
Siedender  Alkohol  von  0,833  löst,  nach  Wirzen,  aus  dem  Harzgemenge, 
welches  bei  der  Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  zurückbleibt,  ein 
Alphaharz,  das  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefallt 
wird  und  bei  -f-  100°  C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C40  H32  O4 
hat.  Die  gefundenen  Zahlen  (in  100  Theilen  78,31  Kohlenstoff  und 
1 0,08  Wasserstoff)  stimmen  übrigens  ebenso  annähernd  mit  der  Formel 
der  Pininsäure  (C40  H30  O4).  Der  mit  heissem  Weingeist  erschöpfte 
Rückstand  löst  sich  in  kaltem  Aether  theilweise  auf;  die  gelbgeflirbte 
ätherische  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  das  Betaharz,  des- 
sen Zusammensetzung  der  Formel  C40  H29  07  entspricht.  —  Den  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Antheil  nennt  Wirzen  Gammaharz; 
den  Resultaten  einer  Analyse  zufolge  soll  derselbe  nach  der  Formel 
C30  Ha3  08  zusammengesetzt  sein.  Nach  Wirzen  enthält  der  Balsam 
die  genannten  Bestandteile  annähernd  in  folgendem  Verh&ltniss: 

Aetherisches  Oel  16, 
Alphaharz  ....  30, 
Betaharz    ....  33, 
Gammaharz  .  .  .  *20. 
Die  Harze  beschreibt  Wirzen  sämmtlich  als  amorph  und  opak, 
was  aber  wohl  nur  der  Darstellungsweise  zuzuschreiben  ist.  Das  Alpha- 
harz insbesondere  muss,  nach  Caillot's  (früheren)  Angaben,  als  ein 


»)  Journ.  de  Pharm.  T.  VIII,  p.  574  (1822).  —  *)  Journ.  de  Pharm.  T.  XVI, 
p.  436  (1830);  Trommsdorf'a  neue»  Journal  Bd.  XXIII,  S.  168;  Pharm ac  Cen- 
tralblatt  1830,  S.  337.  —  J)  De  ßaUamis  et  praesertim  de  balsamo  canadenae  Dis- 
wrtatio,  Helsingforaiae  1849;  im  Auszug  im  Jahresbericht  Uber  die  Fortachritte  der 
Pharmacie  von  Wiggera,  IX.  Jahrgang,  S.  38. 
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Balsam  de  Mecca  seu  de  GiltSad. 


Gemenge  von  krystallisirbarem  Abietin  mit  einer  gleichfalls  krystalli- 
nischen  Harzsäure  betrachtet  werden. 

Der  Canada  -  Balsam  wird  in  der  Optik  angewandt  nnd  dient  in 
einigen  Ländern  als  Arzneimittel.  Nach  dem  innerlichen  Gebrauche 
desselben,  so  wie  des  ätherischen  Ocles,  nimmt  der  Harn  einen  Muskat- 
geruch  an  (Wirzen). 

Einen  dem  Canadabalsam  ganz  ähnlichen,  nur  dunkler  gefärbten 
Balsam  liefert  Abtes  canadensis,  Link.  Von  anderen  Terpentinen,  die 
dem  canadischen  zuweilen  substituirt  werden,  unterscheidet  sich  dieser 
im  Allgemeinen  durch  seinen  eigenthümlichen  Geruch  und  die  voll- 
kommene Durchsichtigkeit  bei  fadenziehender  Consistenz,  sowie  dnreh 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  er  an  der  Luft  erhärtet  Der  sehr  analoge 
Strassburger  Terpentin  (von  Abtes  pectinata,  Dcc.)  wird  ausserdem  an 
seinem  Verhalten  zum  polarisirten  Licht,  das  er  nach  links  dreht,  der 
venetianische  (von  Ixtrix  europaea,  Dec.)  an  seiner  leichten  und  voll- 
kommenen Löslichkeit  in  gewöhnlichem  Weingeist  und  seiner  Indiffe- 
renz gegen  gebrannte  Magnesia  erkannt  E. 

Balsam  de  Mecca  seu  de  Gilead,  Meccabaisam: 

Opobalsamum  verum,  s.  zileadense,  Baume  de  la  Mecque.  Stammt  von 
Balsamodendron  gileadense  KunÜi  (Amyrideae),  einem  strauchartigen  Ge- 
wächse des  glücklichen  Arabiens.  Es  giebt  wahrscheinlich  drei  Arten 
von  Meccabaisam.  Der  schönste  und  theuerste,  welcher  höchst  ange- 
nehm riecht,  im  Handel  in  bleiernen  Flaschen  vorkommt,  aber  fast  nur  im 
Orient  verbraucht  wird,  soll  in  klaren,  farblosen  Tropfen  aus  den  Blü- 
then  schwitzen.  Eine  geringere  Sorte  fliesst  freiwillig  oder  nach  ge- 
machten Einschnitten  aus  den  jungen  Aesten  der  Pflanze.  Sie  ist  dünn- 
flüssig, blassgelb,  trübe  wie  Mandelsyrup  und  riecht  sehr  angenehm 
nach  Rosmarin  und  Citronen.  Der  Geschmack  ist  bitterlich  scharf. 
An  der  Luft  erhärtet  dieser  Balsam  all  mal  ig  ganz  und  wird  durchsich- 
tiger. Die  dritte  Sorte  wird  durch  Auskochen  des  Holzes  und  der 
Zweige  mit  Wasser  erhalten.  Sie  ist  etwas  dickflüssiger  als  Copaiva- 
balsam,  wird,  in  der  Hand  gerieben,  seifenartig  weiss  und  bildet,  aut 
Wasser  getropft,  eine  Haut,  welche  sich  mit  einer  FedeHahne  leicht 
abnehmen  lässt.  Spiritus  löst  diesen  Balsam  nur  theilweise  und  Ii  inte  r- 
lässt  eine  durchsichtige,  wohlriechende  Substanz,  von  welcher  warmer 
Alkohol  von  0,815  zwei  Drittel  auflöst.  Der  Rest  ist  eine  flockige, 
fadenzichende  Substanz. 

Trommsdorff  l)  fand  einen  von  Petersburg  in  den  Handel  gebrach- 
ten Meccabaisam  zusammengesetzt  aus  ätherischem  Oel  30,0  Procent: 
Hartharz  f>4,0  Procent;  Weichharz  4,0  Procent  und  bitterem  Farbstoff 
0,4  Procent 

Das  ätherische  Oel  war  farblos,  roch  sehr  angenehm  und  schmeckte 
scharf.  Es  war  in  Alkohol,  Aether,  Steinöl  und  fetten  Oelen  löslich 
und  explodirte  nicht  mit  Jod.  Schwefelsäure  löste  es  mit  dunkelrother 
Färbung  auf  und  verharzte  es.  Ebenso  Salpetersäure.  Alkalien  wirk- 
ten nicht  darauf. 

Wurde  der  Dcstillationsrückstand  mit  starkem  Alkohol  in  der 
Wärme  behandelt,  so  löste  sich  das  Hartharz  auf,  das  weiche  Harz 
blieb  zurück.    Jenes  war  honiggelb,  durchsichtig,  brüchig  und  leicht 


')  Tromrasdorfs  neue»  Journal  Bd.  XVI,  S.  62. 
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zu  pulvern.  Specif.  Gewicht  =  1,838.  Es  erweichte  bei  -f-  44°  und 
schmolz  vollständig  bei  -|-  00°.  Ausser  in  Alkohol  war  es  auch  in 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen  löslich.  Schwefelsäure  löste  das- 
selbe mit  dunkelrother  Farbe  anf,  conccntrirte  Salpetersäure  bildete 
damit  Oxalsäure  und  eine  gelbe,  salbenartige  Substanz.  Mit  Alkalien 
gab  es  wahrscheinlich  Verbindungen,  welche  in  freiem  Alkali  unlöslich 
sind. 

Das  Weichharz  war  braun  und  klebrig,  die  Klebrigkeit  verlor  sich 
aber  nach  und  nach.  Es  hatte  weder  Geruch  noch  Geschmack,  er- 
weichte nach  dem  Austrocknen  bei  -|-  100°  C.  und  schmolz  vollständig 
bei  — f-  112°  C.  In  fetten  und  flüchtigen  Oelen  war  es  löslich,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  und  concentrirte  Schwefelsäure 
griffen  es  nicht  an,  Salpetersäure  blähte  es  auf  und  machte  es  zerreiblich. 
Bonastre1)  hat  auch  den  Meccabalsam  untersucht.  Er  fand  darin 

flüchtiges,  angenehm  riechendes  Oel  10,0 

braune»,  bitteres,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Extract  4,0 
saures,  in  Alkohol  lösliches,  nicht  erhärtendes  Harz  70,0 
weissgraues,  steifes,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Harz  .  12,0 

eine  saure' Substanz  und  Unreinigkciten  4,0. 

Ein  alter  ans  den  ägyptischen  Gräbern  herrührender  Balsam  war 
nur  in  der  Wärme  flüssig  und  wohlriechend.  Aetherisches  Oel  fand  sich 
nicht  mehr  darin,  aber  freie  Essigsäure;  auch  enthielt  dieser  Balsam 
krystallinische  Körner,  die  in  ihrem  Verhalten  mit  dem  krystallinischen 
Elemiharze  Aehnlichkeit  hatten. 

Oer  Meccabalsam  ist  früher  als  Arzneimittel  angewandt  worden, 
jetzt  aber  seiner  Seltenheit  und  Kostbarkeit  wegen  ausser  Gebrauch. 
Im  Orient  steht  er  als  innerlich  stärkendes  Heilmittel  in  grossem  An- 
sehen. 

Eine  mögliche  Verfälschung  des  Meccabalsam s  mit  canadischem 
Terpentin  lässt  sich,  nach  Bonastrc,  daran  erkennen,  dass  letzterer 
nach  Abdestillation  des  Oels  ein  trockenes  pulverisirbares  Harz  hinter- 
lasse was  mit  dem  Meccabalsam  nicht  der  Fall  ist;  auch  wird  der 
Meccabalsam  selbst  durch  %  seines  Gewichtes  gebrannter  Magnesia 
nicht  verändert,  während  canadischer  Terpentin  mit  noch  kleineren 
Mengen  fest  wird.  ( Wp.)  E. 

Balsam  de  Tolu,  Toiubalsam,  Baume  de  To/m,  wird  durch 
einschnitte  in  den  Stamm  von  Myrospermum  Toluiferum  Sprengel, 
{Myroxylum  Toluiferxtm  Richard)  einem  in  den  Gebirgen  von  Turbaco 
und  Tolu  und  am  Magdalenenstrome  wachsenden  Baume  gewonnen.  — 
Im  frischen  Zustande  ist  er  gelblich,  vollkommen  durchsichtig  und  flüs- 
sig wie  Terpentin  (weisser  Toiubalsam),  verändert  sich  jedoch  bei  der 
Aufbewahrung  ziemlich  schnell,  indem  er  eine  röthlichbraune  Farbe 
und*  steife  Consistenz  annimmt  (schwarzer  Toiubalsam)  und  wird  zuletzt 
zu  einer  zerreiblichen  Substanz  von  körnig  krystallinischem  Gefüge 
(trockener  Toiubalsam).  Er  hat  einen  aromatischen  Citron-  und  Jas- 
mingeruch und  einen  süsslich  gewürzhaften,  etwas  kratzenden  Geschmack. 
In  gelinder  Wärme  schmilzt  er.  In  Alkohol  löst  er  sich  leicht  und 
vollständig ;  schwieriger  in  Aether  oder  flüchtigen  und  nur  unvollständig 


*  »)  Journ.  de  Pharm.  T.  XVIII,  p.  94,  333;  Atmal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  III, 
8.  147. 
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in  fetten  Oelen.  An  heisses  Wasser  tritt  er  Ziramt-  und  Benzoesäure 
ab,  nebst  ätherischem  Oel.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der 
Wärme  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  ohue  schweflige  Säure  zu  entwickeln. 
Mit  Kalilauge  von  1,17  specif.  Gewicht  giebt  er  eine  klare  Lösung, 
die  einen  Nelkengeruch  hat  und  an  deren  Oberfläche  sich  Oeltröpfcheo 
abscheiden.  —  Mit  Wasser  destillirt,  giebt  er  ein  flüchtiges  Oel  in  ge- 
ringer, nach  dem  Alter  des  Balsams  verschiedener  Menge.  Deville 
erhielt  davon  0,2  Procent,  Scharling  1  Proc.  und  wenn  die  Destilla- 
tion durch  Einleiten  von  Wasserdampf,  der  auf  +  170<>  C.  erhitzt  war. 
vollendet  wurde,  noch  0,2  Proc  vom  Gewichte  des  Balsams. 

In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  Tolubalsams  stimmen  die 
Angaben  verschiedener  Chemiker  nicht  völlig  überein.  Fremy  Oi  def 
denselben  zuerst  untersuchte,  fand  darin  dieselben  Bestandteile  wie 
im  Perubalsam,  also  Zimmtsäure,  Cinnamein  und  Harz,  das,  obschoo 
schwerer  schmelzbar  als  Perubalsam  harz ,  doch  in  seiner  Zusammen- 
setzung von  diesem  nur  durch  einen  Mehrgchalt  der  Elemente  des  Was 
sers  abwich.  (Gefunden  in  100  Thln.:  71,2  Kohlenstoff,  6,5  Wasser- 
stoff, 22,3  Sauerstoff.)  Fremy  betrachtete  hiernach  den  Tolubalsam 
als  einen  vollständiger  veränderten  Perubalsam.  Da  jedoch  die  späte- 
ren Untersuchungen  zu  ganz  anderen  Resultaten  geführt  haben,  so  ist 
zuvermuthen,  dass  der  von  Fremy  untersuchte  Balsam  nicht  wirklicher 
Tolubalsam  gewesen  ist. 

Deville2)  hat  aus  dem  Tolubalsam  folgende  Substanzen  darge- 
stellt :  1.  Tolen,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Ctfli* : 
2.  Benzoesäure  und  Zimmtsäure;  3.  Cinnamein;  4.  Harz;  5.  Benzoe- 
säure-Aethyläther  und  6.  Benzoen  (Toluol),  einen  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Formel  CnHg.  Die  beiden  letzten  sind  Producte 
der  trockenen  Destillation.  —  Die  verschiedenen  Balsamsorten  des  Han- 
dels gaben  dieselben  Bestandteile,  doch  wiegt  in  dem  noch  flüssigen  Bal- 
sam die  Benzoesäure  vor,  während  der  feste  reicher  ist  an  Zimmtsäure. 

Das  durch  Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  und  wiederholtes 
Cohobiren  des  wässerigen  Destillats  erhaltene  Oel  setzt  au  der  Luft 
Kenzoesäure  ab  und  wird  allmälig  durch  Verharzung  fest.  Es  ist  ein 
Gemenge  mehrerer  Substanzen.  Beim  Erhitzen  derselben  bis  -|-  160°C. 
destillirt  zunächst  das  Tolen,  welches  nach  der  Rectification  mit  Kau 
bei  -|-  170°  C.  siedet.  Nachdem  das  Tolen  übergegangen,  erscheinen 
in  der  Vorlage  Krystalle  von  Benzoesäure  und  zuletzt  bleibt  in  der 
Retorte  ein  zäher  Rückstand,  welcher  auf  Papier  Flecke  macht,  vod 
Alkalien  •  theil weise  aufgenommen  wird  und  bei  340°  C.  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig  ist.  Was  bei  340°  bis  350°  C.  übergeht,  hat 
die  Zusammensetzung  des  Cinname'ins.  Vielleicht  enthält  das  rohe  Tu- 
luol  noch  andere  Körper.  Sammelt  man  nämlich  bei  der  Ratification 
die  letzten  Antheile,  welche  bei  180°  C.  übergehen,  so  zeigen  diett 
die  Zusammensetzung  eines  Tolenhydrates.  Die  erhaltene  Benzoesäure 
ist  femer  vielleicht  nur  aus  einem  flüchtigen,  mit  dem  Benzoylwassej' 
Stoff  isomeren  Körper  neugebildet. 

Die  freien  Säuren  können  dem  Balsam  entweder  durch  siedendes 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  LXX,  p.  180;  Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm 
Bd.  XXX,  S.  338 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  244.  Beneliu*  Jahre»hr. 
XX,  S.  896.  —  *)  Journ.  de  Pharm.  T.  XXVII,  p.  686;  Annal.  de  chim.  et  de  pbr« 
[3.]  T.  III,  p.  151;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XMV,  8.  304;  Journ.  f.  pr*H 
Chem.  Bd.  XXV,  S.  321;  Berzeliua  Jahreaber.  Bd.  XXIII,  S.  349. 
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Waase r,  das  beim  Erkalten  vorzugsweise  Zinimtsäure  ausscheidet,  oder 
durch  alkalische  Laugen  entzogen  werden.  Behandelt  man  den  Balsam, 
besonders  solchen,  der  sehr  zähe  ist,  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron,  so  färbt  er  sich  ziegelroth  und  man  erhält  eine  grüngelbe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  Chlorcalcium  Harzkalk  und  kohlensauren  Kalk 
niederschlagt.  Die  entfärbte  Flüssigkeit  lässt  dann  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  einen  Niederschlag  fallen,  der  in  seiner  Zusammensetzung 
mit  der  Benzoesäure  übereinstimmt —  Wird  der  Balsam  in  Kalilauge 
gelöst  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  von  welcher  die  auf- 
schwimmenden Tröpfchen  von  Tolen  mit  Fliesspapier  weggenommen 
werden,  mit  Kohlensäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des 
Harzes  ab ;  der  gelöste  Rest  desselben  wird  durch  Chlorcalcium  gefallt. 
Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Harz,  kohlensaurem  Kalk  und  einer 
Verbindung  von  Harz  mit  Kalk,  wird  abfiltrirt  und  dient  zur  Darstel- 
lung des  Harzes;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  Salzsäure  ein  Gemenge 
von  Zimtntsäure  und  Benzoesäure  niedergeschlagen,  welche  aus  heissem 
Weingeist  gesondert  krystallisiren.  Das  Harz  des  Tolubalsams  ent- 
spricht  der  Formel  C86H20Oi0.  Zur  Reindarstellung  desselben  wird 
der  oben  erwähnte  Rückstand  mit  Salzsäure  behandelt,  das  abgeschie- 
dene Harz  zur  Entfernung  von  anhängendem  Oel  in  Alkohol  aufgelöst 
und  durch  Wasser  wieder  niedergeschlagen.  Nach  dem  Trocknen  stellt 
es  dann  ein  rosenrothes  Pulver  von  Vanillegeruch  dar.  Bei  100° C. 
erweicht  es  noch  nicht.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  verändert  seine 
Farbe  bei  Luftzutritt  leicht;  durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es 
entzündet. 

Wenn  man  den  bei  der  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser 
bleibenden  harzigen  Rückstand  znerst  an  der  Luft  erhitzt  bis  er  ruhig 
fliesst,  und  dann  in  einer  geräumigen  Retorte  einer  starken  Hitze  aussetzt, 
co  geht  unter  regelmässigem  Kochen  eine  farblose  zahe,  in  der  Vorlage 
kxvstallisirende  Substanz  über.    Die  Destillation  wird  nun  durch  star- 

0 

kes  Aufblähen  des  Retorteninhaltes  schwierig;  doch  geräth  derselbe 
bei  öfterem  Schütteln  der  Retorte  unter  gleichzeitiger  Erhöhung  der 
Temperatur  nochmals  in  ruhigen  Fluss.  Es  entwickelt  sich  viel  Gas, 
wenig  Wasser  und  zuletzt  geht  eine  farblose  dünnflüssige,  aber  schwere 
Flüssigkeit  über.  In  der  Retorte  bleibt  mit  unzersetztem  Harz  ge- 
mengte Kohle.  —  Die  Gase  sind  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure;  die  kristallinische  Substanz,  durch  Pressen  zwischen  Pa- 
pier von  anhängendem  Oel  befreit,  ist  nach  dem  Umkry9tallisiren  aus 
Alkohol  fast  reine  Benzoesäure  mit  etwas  Zimmtsäure.  —  Der  flüssige 
Antheil  besteht  aus  Benzoen  (Toluol)  und  Benzoesäure- Aethyläther. 

Das  Benzoen  erhalt  man  rein,  wenn  der  bei  der  Rectification  des 
Rohproductes  unter  -j-  180°  C.  Übergehende  Antheil  für  sich  aufgefan- 
gen und  wiederholt  mit  Kali  destillirt  wird,  wobei  man  nur  das  bis 
180°  C.  Uebergehende  aufsammelt  Nach  dem  Austrocknen  mit  Chlor- 
calcium zuletzt  für  sich  rectificirt,  hat  es  den  Siedepunkt  108°  C. 
(s.  d.  Art.  Toluol). 

Der  über  180°  C.  siedende  Rückstand  des  Rohproductes  wird 
anhaltend  auf  200°  C.  erhitzt,  um  einen  Rückhalt  von  Tolen  zu  ent- 
fernen, sodann  wiederholt  destillirt,  indem  man  jedesmal  nur  die  ersten 
zwei  Drittel  des  Destillats  sammelt  und  zuletzt  mit  Bleioxyd  digerirt, 
am  aufgelöste  Benzoesäure  wegzunehmen.  Das  vom  Bleioxyd  abge- 
gossene, für  sich  rectificirte  Oel,  siedet  bei  208°  bis  209°C.  und  zeigt 
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die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Benzoesäure  -  Aethyl- 
äthers  (C4  H5  O .      H6  03). 

Nach  £.  Kopp  l)  enthält  der  Tolubalsam  weder  Cinnamein  noch 
Benzoesäure,  sondern  nur  die  folgenden  Substanzen :  1)  Tolen,  für  wel- 
ches er  die  Formel  CI0H8  vorzieht;  2)  Zimmtsäure;  3)  ein  in  Wein- 
geist leicht  lösliches  Alphaharz  =  C36H1908;  4)  ein  in  Weingeist 
schwer  lösliches  Betaharz  C36H20O10. 

Das  Alphaharz  ist  braun,  durchscheinend,  glänzend,  in  der  Kälte 
zerreiblich;  das  Pulver  backt  schon  bei  -(-  15°  C.  zusammen  und 
schmilzt  bei  60° C.  Es  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kali- 
lauge. Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  purpurroth.  In  Kalilauge 
gelöst  und  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  leicht  und  verwandelt 
sich  in  Betaharz.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Toluol  und 
Benzoesäure. 

Das  Betaharz  ist  bräunlich,  glanzlos,  ohne  Geruch  und  Geschmack 
und  schmilzt  erst  über  100°  C.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  schwer- 
löslich; in  Kalilauge  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe,  durch  Schwefel- 
säure wird  es  violett  gefärbt.   Es  ist  beständiger  als  das  Alphaharz. 

Das  Gemenge  beider  Harze  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure an  flüchtigen  und  gasförmigen  Producten  Kohlensäure,  sal- 
petrige Säure,  Stickoxyd,  Bittermandelöl,  Blausäure  und  etwas  Benzoe- 
säure. Im  Rückstände  bleibt  eine  gelbe  Masse,  bestehend  aus  Benzoe- 
säure und  einem  gelben  harzigen  Farbstoff,  der  die  erstere  am  Kry- 
stallisiren  hindert  und  von  dem  sie  nur  durch  Sublimation  getrennt 
werden  kann.  Das  Harz  lieferte  auf  diese  Weise  ungefähr  ein  Drittel 
seines  Gewichts  an  reiner  Benzoesäure. 

Nach  Scharling'*  3)  neuerer  Untersuchung  enthält  der  Tolu- 
balsam allerdings,  wie  Deville  gefunden  hatte,  sowohl  Benzoesäure 
als  Zimmtsäure,  die  durch  kohlensaures  Natron  ausgezogen  werden  kön- 
nen; ferner  Tolen  und  ein  oder  mehrere  Harze.  Cinnamein  Hess  sich 
dagegen  nicht  nachweisen. 

Werden,  nach  Scharling,  die  Harze  des  Tolubalsams  mit  der 
Hälfte  ihres  Gewichts  gestossenen  Bimssteins  gemengt  und  in  der  Re- 
torte noch  mit  einer  Lage  von  Bimsstein  überdeckt,  so  geht  die  trockene 
Destillation  ruhig  und  ohne  alles  Aufblähen  von  Statten.  16  Theile 
Harz  gaben  so,  zuletzt  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  2  Thle.  einer  wässeri- 
gen Flüssigkeit  und  5  Thle.  eines  öligen  Liquidums,  das  schwerer  war 
als  Wasser  und  bei  der  fractionnirten  Destillation  in  Toluol,  Phenol  und 
einen  über  198°  C.  siedenden  Antheil  zerfiel.  Letzterer  konnte  nicht 
von  constantem  Siedepunkt  erhalten  werden,  und  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  zwischen  denen  des  Benzoesäure- Aethyläthers  und  des 
Benzogsäure  -  Methyläthers  in  der  Mitte  liegen ;  allein  bei  der  Zer- 
setzung durch  Kalilauge  wurde  daraus  nicht  Alkohol,  sondern  Holl- 
geist  erhalten.  Demnach  liefert  die  trockene  Destillation  der  Harze 
Toluol,  Phenol  und  Benzoesäure -Methylüther  (C2HsO .  C14  H60,). 

Ueber  die  Bildungsweise  des  Tolubalsams  fehlt  es  an  einer  siehe« 


l)  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3.]  T.XX,  p.  379;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd-LXlV,  S.  372;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLI,  S.  826;  Pharm.  Centralbl.  1847. 
S.  433;  Jabresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  786. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  68;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd. 
LXVII,  S.  420;  Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  [3.j  T.  XLVII,  p.  385;  Jahreiber. 
pebig  u.  Kopp  1856,  S.  627. 
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ren  Vorstellung.  Deville  betrachtet  rU  primitive  Bestandteile  des 
Balsams  Tolen,  Cinnamein  und  vielleicht  einen  mit  dem  Benzoyl Wasser- 
stoff* isomeren  Körper ;  er  hält  ferner  für  wahrscheinlich,  dasa  der  bei  der 
trockenen  Destillution  der  Harze  von  ihm  erhaltene  Bcnzoesäure-Aethyl- 
äther,  C18H10O4,  schon  in  der  Pflanze  gebildet  wird  und  durch  Sauer- 
stoffhufnahme  in  das  Harz  Ci8Hi0O5  übergeht. 

Kopp  hält  das  Alphnhnrz  C36H1908  oder  die  Substanz,  woraus 
sich  dieses  bildet,  für  ursprünglich  vorhanden.  Durch  Oxydation  würde 
das  Alphaharz  Zimmtsäure,  Betaharz  und  Wasser  liefern: 

C36«i908  +  2  0  =  C18H804  +  C18H10O5  +  HO. 
Aus  dem  Betaharz  könnte  sich  Benzoesäure  bilden : 

C18HI0O5  =  CI4H604  +  2  HO  -f  C4H2. 

Der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  würde  vielleicht  zur  Bildung  des 
Tolens  Anlass  geben  (Kopp). 

Scharling  nimmt  dagegen  an,  dass  alle  andere  Bestandtheile  des 
Balsams  sich  aus  dem  Tolen  bilden,  da  sich  dies  an  der  Luft  leicht 
verharzt  und  eine  saure  Reaction  annimmt.  Für  diese  Ansicht  fehlt  es 
insofern  noch  an  einem  vollgültigen  Beweise,  als  das  von  Scharling 
aus  dem  Tolen  erhaltene  Harz  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
von  den  Harzen  des  Tolubalsams  verschieden  und  die  Natur  der  gleich- 
zeitig gebildeten  Säure  nicht  ermittelt  ist. 

Der  Tolu baisam  dient  als  innerliches  Arzneimittel  (früher  zu  Brust- 
täfelchen,  zu  der  7'inctura  und  dem  Syrupus  bulsami  de  Tolu  u.  s.  w.) 
und  zu  Parfümerien.  Er  soll  mit  flüssigem  Storax,  mit  Liquidambor 
und  mit  canadischem  Terpentin  verfälscht  werden,  zuweilen  auch  schon 
durch  Wasser  extrahirt  vorkommen.  Der  reine  Balsam  ist  durch  seine 
Durchsichtigkeit  im  frischen  Zustande,  durch  den  Geruch  und  die  Ab- 
wesenheit von  Wasser ,  durch  seine  vollkommene  Löslichkeit  in  Kali- 
lauge von  1,17  und  in  Alkohol,  so  wie  durch  sein  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure, hinreichend  charakterisirt  (H7>.)  E, 

Balsam,  peruvianischer 

cum.  Im  Handel  kommen  unter  diesem  Namen  mehrere  Balsame  vor, 
die  lange  Zeit  irrthümlich  dem  Myroxylum  peruiferum,  L.,  zugeschrie- 
ben worden  sind,  nach  Warsciewicz  und  Ure  Skinner's  Angaben  *) 
aber  von  einigen  nur  an  der  Balsamküste  bei  der  Stadt  San  Sonate 
im  centralamerikanischen  Freistaat  San  Salvador  und  nicht  in  Peru 
vorkommenden  Myroxylum  -  Arten,  besonders  M.  Pereirae  Eoyle,  viel- 
leicht auch  M.  punetatum  und  myrtifolium  abstammen.  Man  unterscheidet 
1.  weissen  peruvianischen  Balsam.  Weisser  Balsam  von 
San  Sonate  oder  San  Salvador.  Er  wird,  nach  Pereira,  aus  den  Früch- 
ten der  genannten  Bäume  auf  die  Weise  gewonnen,  dass  man  dieselben 
von  den  Flügeln  und  dem  äusseren  und  mittleren  Theile  der  Frucht- 
hülle befreit  und  den  innersten  Theil,  der  zwei  mit  flüssigem  Balsam 
gefüllte  Schläuche  fuhrt,  zusammen  mit  dem  öligen  Samen  auspresnt. 
Der  so  erhaltene  Balsam  ist  blassgelb,  dicklich,  trübe  und  körnig  und 
besitzt  einen  angenehmen  Melilotgeruch.  In  der  Ruhe  scheidet  sich  dar- 
aus eine  feste  kry*tallinische  Schicht  ab.  In  Alkohol  und  Aether  lost 
er  sich  in  der  Kälte  nur  unvollständig,  in  der  Wärme  zum  grössten 
Theil;  die  alkoholische  Lösung  setzt  in  der  Ruhe  Krystalle  eines  in- 

l)  Pharm.  Journ.  and  Trantactions  Vol.  X,  p.  280  and  280 ;  Pharm.  Centralbl. 
1851,  9.  232  u.  238. 
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differenten  Körpers  ab,  der  von  Stenhouse  untersucht  und  Myroxo- 
carpin  genannt  worden  Ist  (s.d. Art.).  Die  krystallinische  Ablagerung 
im  Balsam  scheint  aus  demselben  Körper  zu  bestehen.  Der  ätherische 
Auszug  des  Balsams  hinterläßt  beim  Verdunsten  ein  Gemenge  von 
Harz  und  fettem  Oel.  —  Mit  Wasser  destillirt  liefert  dieser  Balsam 
Spuren  flüchtigen  Oels  und  einer  flüchtigen  Säure  (Scharling).  — 
Nach  Guibourt  kommt  noch  ein  anderer  weisser  Perubalsam  vor,  der 
mit  Liquidambor  identisch  ist. 

2.  Trockener  peruvianischer  Balsam,  Balsamum  pemvianum 
siccum,  Opobalsamum  siccum,  soll  aus  dem  Vorhergehenden  durch  Erhär- 
ten an  der  Luft  entstehen.  Nach  Weddel  fliesst  er  aus  dem  Stamme 
einer  Myroxylum  -  Art  freiwillig  aus.  Er  ist  röthlichgelb ,  durchschei- 
nend, hart,  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und  der  Vanille  ähnlichen 
Geschmack,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mitrussender  Flamme. 
Trommsdorf1)  fand  in  demselben  in  100  Thln.: 

Benzoesäure  (wahrscheinlich  Zimmtsäure)  12,0, 

ätherisches  Oel   0,2, 

trockenes  ]Trii*z  •  •••••  ö^j^^J» 

3.  Schwarzer  Perubalsam,  schwarzer  Balsam  von  Sau 
Salvador  oder  San  Sonate ,  BaU.  peruvianum  aeu  indicum  nigrum,  Bäumt 
du  Perou  noir.  Der  gewöhnliche  Perubalsam  ist  seit  1580  in  Europa 
durch  Monardes  bekannt.  Man  glaubte  früher,  dass,  während  der 
weisse  Balsam  freiwillig  ausfliesse,  der  schwarze  durch  Auskochen  er- 
halten werde.  Nach  neueren  Angaben  wird  er  aus  den  genannten 
Myroxylum  -  Arten  erhalten,  indem  man  die  Rinde  der  Bäume  stellen- 
weise so  ablöst,  dass  sie  oben  mit  dem  Stamme  verbunden  bleibt,  dann 
zwischen,  Rinde  und  Holz  wollene  Tücher  schiebt  und  den  Baum  durch 
umgelegtes  Feuer  erwärmt.  Nach  mehreren  Tagen  werden  die  mit 
Balsam  imprägnirten  Tücher  ausgepresst,  mit  Wasser  ausgekocht  und 
der  Balsam  noch  durch  mehrstündiges  Kochen  unter  Wasser  von  einen) 
fest  gebundenen  Wassergehalte  befreit  Derselbe  wird  dann  vom  Wasser 
geschieden,  durch  Coliren  von  zufälligen  Unreinigkeiten  befreit  und 
über  Peru,  woher  der  Name,  in  den  Handel  gebracht.  Salle  und 
Berluz  sprachen  die  Ansicht  aus,  dass  er  von  einer  Liane  stamme, 
welche  sich  nur  in  einem  beschränkten  Bezirk  von  Guatimala  finde. 
Die  den  Kern  der  Frucht  dieses  Baumes  umgebende  Hülle  enthält  zwei 
Schläuche,  in  deren  jedem  sich  etwa  40  bis  50  Centigramm  Balsam  fer- 
tig gebildet  vorfinde.  Peruanischer  Balsam  heisst  er,  nach  ihnen,  bloss 
deshalb,  weil  er  von  Peru  aus  in  den  Handel  kommt  Frisch  soll  er 
sehr  dünnflüssig  und  dunkelbraun  sein. 

Guibourt  stellt  obige  Angaben  in  Abrede.  Nach  den  ihm  zuge- 
kommenen Nachrichten  wird  der  Perubalsam  auf  der  Küste  von  San 
Sonate  durch  Einschnitte  in  den  Stamm  einer  Myrosperroum-Art  ge- 
wonnen. Die  Früchte  dieses  Baums  enthielten  zwar  auch  im  Mesocar« 
piuro  ein  wenig  gelblichen  Balsam ,  doch  würde  die  Quantität  dessel- 
ben für  den  Handel  längst  nicht  ausreichen.  Der  Balsam  ist  dick- 
flüssig, nicht  klebrig,  dunkelbraun,  in  Masse  undurchsichtig,  in  dün- 
nen Lagen  mit  braunrother  Farbe  durchsichtig  und  vollkommen  klar. 
Sein  speeif.  Gewicht  beträgt  1,15.  An  der  Luft;  verdickt  er  sich  all- 
mälig,  ohne  fest  zu  werden.   Sein  Geruch  ist  angenehm,  der  Vanille 

*)  Trommsdorf's  neues  Jonrnal  Bd.  II,  S.  80. 


Digitized  by  Google 


Balsam,  peruvianischer.  629 

ähnlich,  sein  Geschmack  bitter  and  anhaltend  kratzend;  er  zeigt  eine 
saure  Reaction,  1000  Thle.  Balsam  sättigen  ungefähr  75  Thle.  krystal- 
lisirtes  kohlensaures  Natron.  Erhitzt  lässt  er  sich  entzünden  und  brennt 
mit  rossender  Flamme.  Mit  Wasser  destillirt,  giebt  er  kein  fluchtiges 
Oel;  im  Destillate  findet  sich  Zimmt säure,  die  im  Balsam  im  freien 
Zustande  enthalten  ist  und  demselben  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  Wasser,  das  ihn  nicht  weiter  verändert,  oder  durch  kohlensaures 
Natron  entzogen  werden  kann.  —  Mit  absolutem  Weingeist  mischt  er 
sich  in  jedem  Verhältniss,  doch  ist  die  Lösung  nicht  vollkommen  klar 
und  scheidet  in  der  Ruhe  eine  flockige  Substanz  ab.  Schwächerer 
Weingeist  löst  ihn  schwieriger  und  hinterlässt  einen  Rückstand  von 
Harz.  Auch  in  Aether  und  in  seinem  mehrfachen  Gewichte  fetter  und 
nächtiger  Oele  löst  er  sich  nur  unvollständig.  Mit  Ys  seines  Gewichtes 
fetter  Oele,  sowie  mit  l/4  Copaivabalsam  lässt  er  sich  ohne  Trübung 
mischen;  bei  einem  etwas  stärkeren  Zusatz  derselben  bilden  sich  jedoch 
wieder  zwei  Schichten.  —  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  unter  Ent- 
wickelnng  von  schwefliger  Säure  in  eine  dicke  rothe  Masse;  Salpeter* 
?äure  wirkt  nur  in  der  Wärme  auf  ihn  ein ,  wobei  salpetrige  Dämpfe 
und  Blausäure  auftreten;  nach  dem  Verdampfen  der  Mischung  bleibt 
eine  braungelbe,  bittere,  in  Wasser  lösliche  Substanz.  —  Werden  zwei 
Volume  Balsam  mit  drei  Volumen  einer  Kalilauge  von  1,3  speeif.  Ge- 
wicht gelinde  erwärmt,  so  bilden  sich  zwei  flüssige  Schichten :  eine  obere 
von  bräunlich  gefärbtem  Oel  (Perubalsamöl)  und  eine  untere  dunkele 
wasserige,  in  welcher  Zimmtsäure,  Harze  und  färbende  Materien  an  Kali 
gebunden  gelöst  sind.  4  Thle.  Balsam  geben  mit  1  Thle.  Kalihydrat, 
in  1  Thl.  Wasser  gelöst,  eine  seifenartige  Mischung  (Lichtenberg, 
Stoltze).  Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  beginnt  er  bei 
287°  C  zu  sieden  und  liefert,  unter  fortwährendem  Steigen  der  Tem- 
peratur, ein  durch  Zersetzungsproducte  gefärbtes  Oel;  in  der  Re- 
torte bleibt  zuletzt  eine  poröse  Kohle. 

Der  Perubalsam  ist  wiederholt  untersucht  worden.  Stoltze1) 
fand  als  wesentliche  Bestandteile  desselben  Perubalsamöl,  zwei  ver- 
schiedene Harze  und  Benzoesäure,  wofür  er  die  zur  Zeit  seiner  Unter- 
suchung (1824)  noch  unbekannte  Zimmtsäure  hielt.  Nach  ihm  enthal- 
ten 100  Thle.  des  Balsams: 

Perubalsamöl   69,0, 

Benzoesäure  (Zimmtsäure)  .  .  .  6,4, 

in  Alkohol  leicht  lösliches  Harz  .  20,7, 

in  Alkohol  schwer  lösliches  Harz  2,4, 

Extractivstoff   0,6, 

Feuchtigkeit   0,9. 

Zur  Darstellung  der  Harze  behandelt  man,  nach  Stoltze,  den 
Balsam  mit  6  Tain.  75procentigen  Weingeistes,  der  das  schwerlös- 
liche Harz  zurücklägst.  Die  weingeistige  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Bückstand  mit  12  Thln.  Olivenöl  gemischt,  worin  sich  das  Peru- 
balsamöl und  ein  Theil  der  (Zimmt-)  Säure  lösen;  das  ausgeschiedene 
Harz  wird  nochmals  mit  Olivenöl  behandelt,  sodann  in  70procentigem 
Weingeist  gelöst,  in  der  Lösung  noch  enthaltene  (Zimmt-)  Säure  durch 
kohlensaures  Kali  neutralisirt  und  der  Alkohol  zuletzt  unter  Zusatz 


»>  Berliner  Jehrb.  f.  Pharm.  Bd.  XXV,  S.  24;  Brande»'  Archi*  Bd.  VIII,  8.  91, 
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von  Wasser  verdunstet.  Das  abgeschiedene  Harz  wird  gewaschen  and 
dann  durch  gelindes  Schmelzen  wasserleer  erhalten. 

Das  leichtlösliche  Harz  ist  fest,  dunkelbraun,  geruchlos  und  ew 
über  100°  C.  schmelzbar;  in  Wasser,  Aether  und  fetten  Oelen  un- 
löslich, leicht  löslich  in  absolutem  und  wässerigem  Alkohol,  sowie  in 
kaustischen  Alkalien. 

Das  schwerlösliche  Harz  ist  schwarzbraun,  zerreiblich ;  es  schmilzt 
in  gelinder  Wärme  unter  Verbreitung  eines  Benzoogeruchs ;  in  Aether. 
gewöhnlichem  Alkohol  und  fetten  Oelen  ist  es  unlöslich;  in  kochendem 
absoluten  Alkohol  löst  es  sich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  zum 
Theil  wieder  ab.  Auch  in  kaustischen  Alkalien  löst  es  sich  nur  in  der 
Wärme. 

W.  Richter  *),  der  den  Perubalsam  ebenfalls  untersuchte,  erkannte 
in  dem  durch  Kali  abgeschiedenen  Gele  einen  leicht  erstarrenden,  in 
75procentigetn  Alkohol  schwer  löslichen  Antheil,  den  er  Myroxylin,  und 
einen  flüssigen,  in  schwachen  Weingeist  leicht  löslichen,  den  er  Myrio*- 
permin  nannte  (s.  d.  Art.).  In  der  von  dem  Oele  getrennten  alkali- 
schen Flüssigkeit  sollen,  nach  ihm,  sieben  weitere  Körper  enthalten  sein, 
nämlich:  Benzoesäure,  Myroxylinsäure,  Myrio«perminsäure,  .Harzsäure, 
b Harzsäure,  ein  krystnllinisch.es  Myroxoin  und  ein  öliges  Perubalsam- 
aromin.  —  Die  folgenden  gründlicheren  Untersuchungen  haben  diese 
Angaben  jedoch  nicht  bestätigt. 

Fremy2)  fand  in  dem  PerubalSam  folgende  Substanzen  in  wech- 
selndem Verhältniss:  Perubalsamöl,  das  er  Cinnamein  nennt,  eben 
krystallisirbaren  Stoff  (Metacinnamein),  Zimmtsäure  und  Harz.  Lö*t 
man,  nach  Fremy,  den  Balsam  in  Alkohol  und  setzt  eine  weingeistige 
Kalilösung  zu,  so  schlägt  sich  eine  Verbindung  von  Harz  mit  Kali 
nieder  und  das  Cinnamein  oder  Perubalsamöl  bleibt  in  Auflösung.  Durch 
Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  scheidet  das  letztere  sich  ab: 
die  vorhandene  Zimmtsäure  aber  bleibt  in  der  wässerig  -  weingeistigen 
Flüssigkeit  an  Kali  gebunden.  Man  reinigt  das  Oel  von  beigemengtem 
Harz  durch  Auflösen  in  Steinöl  und  Verdampfen  des  letzteren;  durch 
starke  Abkühlung  und  Wiederauflösen  in  schwachem  Alkohol  wird  da? 
krystallinische  Metacinnamein,  welches  sich  aber  nicht  in  jedem  Balsam 
rindet,  abgeschieden  (s.  Cinnamein). 

Die  in  dem  Balsam  enthaltenen  Harze  sind  von  Fremv  nicht 
näher  beschrieben  worden.  Eines  derselben  fand  er  in  seiner  Zusam- 
mensetzung übereinstimmend  mit  dem  aus  Cinnamein  durch  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  gebildeten;  ein  anderes  war  davon  nur  durch 
einen  Mindergehalt  in  den  Elementen  des  Wassers  verschieden. 

Auf  diese  Thatsachert  gestützt,  hat  Fremy  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dass  Cinnamein  und  Metacinnamein  als  die  ursprünglichen 
Bestandtheile  des  Perubalsams  zu  betrachten  sind;  die  Zimmtsäure  & 
das  Oxydationsproduct  des  Metacinnamein*,  die  Harze  sind  Hydrat« 
des  Cinnamein»;  es  folgt  hieraus,  dass  die  Zusammensetzung  des  Bal- 
sams sich  mit  seinem  Alter  ändern  mnss,  und  es  erklärt  sich  nicht  nur, 
wie  in  dem  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnenen  Balsam  überhaupt 
Zimmtsäure  enthalten  sein  kann,  sondern  auch,  dass  dieselbe  in  altem 


»)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XTTT,  S.  167. 

*)  An  nah  de  chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  LXX,  p.  180;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXX,  8.  824;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  230. 
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Balsam  reichlich  genug  vorhanden  ist,  um  sich  daraus  krystallinUch 
abzuscheiden. 

Plantamour1)  zerlegte  den  Perubalsam  durch  eine  wässerige 
Kalilauge  und  fand,  wie  Fremy,  Zimmtsäure  und  Cinnamein,  welches 
letztere  er  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  wiederholtes  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Verdunsten  der  Lösung  von  beigemengtem  Harz  reinigte;  allein 
es  gelang  nicht  durch  Abkühlung  festes  Metacinnamem  daraus  zu  erhal- 
ten. —  Mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  es  eine  gelbe,  weiche,  wohl- 
riechende Seife,  bei  deren  Auflösung  in  Wasser  sich  eine  Oelschicht 
abschied.  Beim  Destilliren  der  Mischung  ging  zuerst  ein  schweres,  kla- 
res, aromatisches  Oel  über;  wurde  die  Destillation  unter  Zusatz  von 
Wasser  fortgesetzt,  so  kam  später  eine  leichte  Flüssigkeit  von  weniger 
aromatischem  Geruch. 

Die  schwere  Flüssigkeit  hatte  nach  der  Rectification  über  Chlor- 
calcium  die  Zusammensetzung  des  Zimmtsäure- Aethyläthers,  C2^H1204, 
und  wurde  von  Plantamour  dafür  gehalten,  ob  schon  der  beobach- 
tete Siedepunkt  205°  C.  nicht  mit  dem  des  wirklichen  Übereinstimmt. 
Uebrigens  Hess  Plantamour  unentschieden,  ob  diese  Verbindung  im 
Balsame  präexistire  oder  aus  der  Zimmtsäure  und  dem  angewandten 
Alkohol  unter  so  ungewöhnlichen  Umständen  neugebildet  sei. 

Das  leichte  Liquidum  entsprach  dem  Peruvin,  welches  Fr£my 
durch  Zersetzung  von  Cinnamein  erhalten  hatte.  —  Der  trockene  Rück« 
stand  in  der  Retorte  gab,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, zuerst  einen  Niederschlag  von  Zimmtsäure;  durch  Abdampfen 
der  Mutterlauge  schieden  sich  später  blumenkohlähnliche  Krystalle  einer 
anderen  Säure  ab,  durch  grössere  Löslichkeit,  sowie  durch  Schmelz- 
und  Siedepunkt  von  der  Zimmt-  und  der  Benzoesäure  verschieden.  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CuHqC^;  Plantamour 
nannte  sie  Kohlenbenzoesäure  (s.  d.  Art.  lste  Aufl.  Bd..  IV,  S.  449). 

Nach  Kopp3)  sind  Cinnamein  und  Metacinnamem  nichts  Anderes 
als  die  ^flüssige  und  feste  Modifikation  des  Styracins,  das  Peruvin  da- 
her mit  Styron  identisch.  Kohlenbenzoesäure  konnte  er  nicht  auf- 
finden. 

Wieder  andere  Resultate  erhielt  Scharling8).  Nach  ihm  hat  das 
aas  verschiedenen  Perubalsamsorten  dargestellte  Cinnamein  nicht  die- 
selbe Zusammensetzung.  Er  stellte  es  auf  folgende  Weise  dar.  Der 
Balsam  wurde  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht,  wornach  der  zimmtsäurefreie  Rückstand  sich  in 
ein  festes  Harz  nnd  ein  flüchtiges  Oel  schied.  Letzteres  lieferte,  in 
einem  Strom  bis  zu  170°  C.  erhitzten  Wasserdampfes  destillirt,  ein 
Cinnamein  von  der  Zusammensetzung  C80H15  04,  das  in  der  Kälte  nur 
wenig  Metacinnamem  ausschied  und  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge 
in  Zimmtsäure  und  ein  Peruvin  von  der  Zusammensetzung  C]3  Hft  02 
zerfiel.  —  Aus  einer  anderen  Sorte  von  Balsam  wurde  dagegen  nach 
demselben  Verfahren  ein  Cinnamein  erhalten,  das  leichter  Krystalle  ab- 
schied, die  auch  Styracin  enthielten.  Dies  Cinnamein  hatte  die  Zusam- 
mensetzung C32H1404;  mit  Kalilauge  destillirt,  lieferte  es  neben  einem 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  329;  Bd.  XXX,  S.  341. 

*)  Compt.  rend.  par  Gerhardt  et  Laurent,  1850,  p.  162-,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  858.  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVTI,  S. 
168;  Joura.  f.  pTakt.  Chem.  Bd.  LXYII,  S.  420;  Jabreeber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1856,  S.  629. 
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nicht  weiter  untersuchten  krystallinischen  neutralen  Körper  ein  in  Was- 
»er  leicht  lösliches  Peruvin,  CHH803,  das  folglich  mit  dem  Benzüalko- 
hol  identisch  oder  isomer  ist. 

Scharling1)  hat  ferner  Versuche  angestellt,  um  die  Frage  zn 
entscheiden,  ob  der  Babam  den  von  Plan  tarn  our  beschriebenen  Aether 
fertig  gebildet  oder  seinen  Bestandtheilen  nach  enthalte ,  oder  ob  zur 
Bildung  desselben  die  Gegenwart  von  Alkohol  erforderlich  sei.  —  Die 
Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  lieferte,  auch  wenn  der  Siedepunkt 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlorzink  erhöht  wurde,  nur  Spuren 
flüchtiger  Producte.  Wurde  dagegen  1  Tbl.  Balsam  mit  2  Tbla 
Kalilauge  von  1,3  specif.  Gewicht  nach  2 4stiindiger  Digestion  destillirt. 
So  gingen  mit  den  Wasserdämpfen  zwei  ölige  Körper  über,  die  durch 
fractionnirte  Destillation  getrennt  werden  konnten.  Der  speeifisch  leich- 
tere schien  Peruvin  zu  sein ;  der  speeifisch  schwerere  hatte,  übereinstim- 
mend mit  Plantamour's  Angaben,  den  Geruch  des  Zimmtsiure- 
Aethyläthers  und  den  Siedepunkt  205°  C. ;  mit  gepulvertem  Kali* 
hydrat  und  Schwefelkohlenstoff  bildete  er  eine  Salzmasse,  deren  Lösung 
mit  Blei-  und  Kupfersalzen  die  Reactionen  der  Xanthogensäure  zeigte. 
Da  andere  zusammengesetzte  Aether,  wie  Essigäther,  dieselbe  Reaction 
gaben,  so  halt  es  Scharling  iür  bewiesen,  dass  diese  schwerere  Fl  Se- 
ligkeit wirklich  Zimmtsäure-  Aethyläther  ist,  der  demnach  erst  durch 
die  Einwirkung  der  wässerigen  Kalilauge  aus  einem  der  Bestandteil 
des  Balsams  gebildet  wurde.  Da  aber  der  wirkliche  Zimmt?änreäth<?r 
den  Siedepunkt  266°  C.  hat,  so  ist  die  wahre  Natur  des  aus  dem  Peru* 
baisam  erhaltenen  Körpers  noch  ebenso  dunkel,  als  seine  Entetehun^v 
weise  in  Plantamour's  und  Scharling's  Versuchen. 

Unterwirft  man  das  Perubalsamharz,  mit  Bimsstein  gemengt,  der 
trockenen  Destillation,  so  erhält  man,  nach  Scharling,  Benzoesäure, 
ein  wässeriges  und  ein  öliges  Destillat.  Wird  letzteres  für  sich  de- 
stillirt,  so  geht  bis  175°  C.  ein  speeifisch  leichtes  Oel  über;  später 
kommt  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  im  Wasser  zu  Boden  sinkt.  A';< 
dem  leichten  Oele  erhält  man  durch  wiederholtes  Rectificiren  mit  Kali- 
lauge und  zuletzt  über  Kalihydrat  reines  Ginnamol,  Ci«  Hg.  Der  speei- 
fisch schwere  Antheil  besteht,  nach  Scharling's  Vermuthung,  ans 
Benzoesäure -Methyläther  und  Phenol.  Mit  Kalilauge  destiilirt  liefert 
er  Holzgeist. 

Von  den  angeführten  drei  Arten  peruvianischen  Balsams  findet 
nur  der  zuletzt  beschriebene  schwarze  in  der  Heilkunde  als  innerliches 
nnd  äusserliches  Arzneimittel,  ferner  in  Chocoladefabriken  als  Surro- 
gat für  Vanille  und  in  der  Parfumerie  Anwendung.  —  Bei  dem  inner- 
lichen Gebrauche  des  Balsams  tritt  im  Harn  Hippursäure  auf  nebit 
einem  anderen  Stoff,  der  dem  Harn  die  Eigenschaft  ertheilt,  mit  Seh* 
säure  erhitzt  eine  blntrothe  Färbung  anzunehmen  (Wöhler  nnd  Fr*- 
richs). 

Zuweilen  kommt  der  Perubalsam  verfälscht  vor.  Man  erkennt 
1.  beigemengte  fette  Oele  an  der  Unlöslichkeit  derselben  in  starkem 
Alkohol;  2.  Alkohol  und  flüchtige  Oele  an  dem  erniedrigten  Siede- 
punkt; auch  gehen  alle  flüchtigen  Stoffe  bei  der  Destillation  mit  Wasser 


*)  Overaight  af  kongl.  danakt  Videnskabernes  Forhandlingar  1849,  p.  9;  Atmal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  8.280;  Pharm.  Centralbl.  1850,  8.791;  Jahresb«. 
v.  Liebig  u.  Kopps  1849,  S.  449. 
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in  da*  Destillat  über;  3.  Copaivabalsam  and  Terpentin  am  Geruch 
beim  Erhitzen;  sie  liefern  ferner  bei  der  Destillation  mit  Wasser  eben- 
falls flüchtiges  Oel;  4.  Zuckersyrup  und  alle  in  Wasser  lösliche  Sub- 
stanzen daran,  dass  das  Volumen  eines  so  verfälschten  Balsams  sich 
beim  Schütteln  mit  Wasser  vermindert,  was  bei  reinem  Balsam  nicht 
merklich  stattfindet  —  Zuckersyrup  macht  überdies  den  Balsam  trübe. 

(Wp.)  E. 

Balsame,  künstliche,  verdanken  ihre  Benennung  einer  ge- 
wissen, häufig  sehr  geringen  Analogie  mit  natürlichen  Balsamen  in 
Bezug  auf  Consistenz,  Geruch  und  ähnliche  Eigenschaften  oder  auf  ihre 
wirklichen  und  vermeinten  Heilkräfte.  Es  gehören  hierher  zahlreiche, 
meist  zum  äusserlichen  Gebrauch  bestimmte  Arzneimittel,  denen  kein 
anderer  gemeinschaftlicher  Charakter  zukommt.  So  ist  Balsamum  Opo- 
deldoc  eine  weingeistige,  freies  Ammoniak  enthaltende  Seifenlösung, 
Baisamum  Arcaei  eine  Elemiharz  enthaltende  Salbe,  Balsamum  vitae 
Hojmanni  eine  alkoholische  Lösung  ätherischer  Oele,  Bals.  sulphuris 
schwefelhaltiges  Oel  u.  s.  w.  E, 

Bai  Same,  natürliche.  Die  Benennung  Balsam,  womit  man 
ursprünglich  das  aromatische  ölig-harzige  Product  des  Baisarastrauches 
{Balsamodtndron  gileadense),  den  Meccabalsam,  bezeichnete,  ist  später 
nach  Analogie  äusserer  Eigenschaften  oder  auch  der  Anwendung  auf 
eine  grosse  Zahl  von  festen  oder  flüssigen  Pflanzenproducten  der  ver- 
schiedensten Abstammung  und  Zusammensetzung  übertragen  worden, 
die  nur  darin  übereinstimmen,  dass  sie  einen  aromatischen  Geruch  ha- 
ben, im  Pflanzenkörper  entstehen  und  aus  demselben  freiwillig  oder 
durch  Einschnitte  ausfliessen. 

Um  mit  dem  Namen  einen  Begriff  zu  verbinden,  haben  die  deut- 
schen Pharmacognosten  denselben  auf  die  natürlichen  dickflüssigen  Ge- 
mische von  Harzen  mit  flüchtigen  Oelen  beschränkt;  in  Frankreich 
versteht  man  darunter  sogar  nur  Harze  mit  einem  Gehalt  von  freier 
Zimmt-  oder  Benzoesäure,  ohne  Rücksicht  auf  Consistenz  oder  das  Vor- 
handensein von  flüchtigem  Oel.  —  Nach  der  ersten  umfassenderen  De- 
finition reihen  sich  die  bekannteren  Balsame  nach  Analogie  der  Be- 
rtandtheile  in  zwei  Gruppen,  von  denen  die  eine  die  zimmt-  oder  ben- 
zoSsäurehaltigen :  Tolu-  und  Perubalsam,  Liquidambor,  festen  und 
flüssigen  Storax;  die  zweite  die  ölig -harzigen:  Copaiva-  und  Mecca- 
balsam, den  Terpentin  von  Chio  (Familie  der  Cassuvieen)  und  die  Ter- 
pentine  der  Coniferen  umfasst. 

Die  Glieder  der  ersten  Gruppe  sind,  mit  Ausnahme  des  Tolubal- 
sams,  durch  den  Gehalt  an  neutralen,  den  Fetten  in  ihrer  Zusammen- 
setzung ähnlichen  Körpern  ausgezeichnet,  welche  als  die  in  der  Pflanze 
ursprünglich  gebildete  Verbindung  angesehen  werden  können,  woraus 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  oder  der  Elemente  des  Wassers  die 
Übrigen  Bestandteile  hervorgegangen  sind. 

Die  Glieder  der  zweiten  Gruppe,  wesentlich  nur  aus  flüchtigem 
Oel  und  Harz  bestehend,  zeigen  zum  Theil  hinsichtlich  der  Eigenschaf- 
ten ihrer  Bestandteile  eine  grosse  Uebereinstimmung.  Die  Harze  der- 
selben lassen  sich  meistens  als  schon  im  Pflanzenorganismus  gebildete 
Oxydationsproducte  oder  Hydrate  des  ätherischen  Oeles  betrachten. 

Als  Product  der  trockenen  Destillation  liefern  einige  Balsame  der 
ersten  Gruppe  benzo§saures  oder  zimmtsaures  Aethyloxyd  oder  Methyl - 
oxyd,  und  nach  Scharling  können  diese  oder  vielleicht  andere  Aether, 
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obschon  sie  nicht  in  den  Balsamen  präexistiren,  durch  Behandlung  mit 
wässerigen  alkalischen  Laugen  daraus  gebildet  werden.  Dieser  Gegen- 
stand bedarf  weiterer  Untersuchungen.  E. 

Balsamito  oder  Essentia  tinturado  del  Balsamo  Virgen, 
eine  mit  Rum  bereitete  Tinetur  der  Früchte  des  Myroxyltan  Perarae 
Royle.  Sie  iüt  hellgelb,  von  Coumaringeruch  und  bitterem  Geschmack, 
und  trübt  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  milchig.  In  Centraiamerika 
steht  sie  ah  eine  Art  von  Panacee  zum  äusserlichen  und  innerlichen 
Arzneigebrauch  in  grossem  Ansehen. 

Balsamum  copaivae,  Copaivabalsam,  Baume  {OUori- 
sine)  de  Copahu,  Balsam  of  Copaiva,  Copaiba,  stammt  von  mehre- 
ren Copaifera-Arten  (Familie  der  Caesalpinieen),  insbesondere  von  C. 
juga  Willd.,  C.  muUijuga  Hayne,  C,  guianensis^  C.  Langsdorf*  und 
C.  Jacquini  Des  f.,  die  in  Brasilien,  Peru,  Mexico  und  auf  den  Antillen 
einheimisch  sind.  Er  wird  in  diesen  Gegenden  auf  die  Weise  gewon- 
nen ,  dass  man  nach  der  Regenzeit  Einschnitte  oder  Bohrlöcher  in  die 
Bäume  macht,  aus  denen  er  dann  so  reichlich  ausfliegst,  dass  ein  ein- 
ziger Einschnitt  zuweilen  12  Pfunde  desselben  liefert. —  Der  so  erhal- 
tene Balsam,  eine  natürliche  Losung  von  Harzen  in  ätherischem  Oele, 
kommt  sowohl  hinsichtlich  seiner  äusseren  Eigenschaften  als  hinsichtlich 
der  chemischen  Natur  seiner  Bestandteile  von  sehr  verschiedener  Be- 
schaffenheit vor.  Im  Handel  unterscheidet  man  überdies,  nach  dem 
Ursprung,  mehrere  Sorten,  von  denen  der  brasilianische  Balsam, 
der  von  Para,  Maranhon  und  Rio  de  Janeiro  ausgeführt  wird,  die  be- 
kannteste und  geschätzteste  ist.  Dieser  ist  hellgelb,  gewöhnlich  voll- 
kommen klar,  von  Syrupsconsistenz  bis  dünnflüssig;  sein  specifisches 
Gewicht  schwankt  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  (von  0,920  bis 
0,985).  Er  besitzt  einen  eigentümlichen  aromatischen  Geruch  und 
einen  anhaltend  bittern  und  reizenden  Geschmack.  Längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  wird  er  dunkler,  terpentinartig  zähe,  schwerer  als  Wal- 
ser und  zuletzt  fest,  wobei  sein  Geruch  verloren  geht.  —  An  der  Luft 
erhitzt  entzündet  er  sich  leicht  und  brennt  mit  leuchtender  und  ptark 
russender  Flamme. 

Der  Balsam  von  den  Antillen  weicht  von  dem  vorhergehen- 
den durch  seine  zähe  Consistenz,  dunklere  Farbe,  unvollkommene  Durch- 
sichtigkeit und  unangenehmen  terpentinartigen  Geruch  ab;  der  Bai* 
sam  von  Columbien  unterscheidet  sich,  nach  Guibourt,  durch  seine 
trübe  Beschaffenheit,  die  von  suspendirten  Harztheilchen  herrührt,  wel- 
che sich  in  der  Ruhe  als  krystallinische  Krusten  ablagern.  In  Bezug 
auf  die  chemische  Natur  der  Bestandteile  des  Balsams  lassen  sich,  so 
weit  bis  jetzt  Untersuchungen  vorliegen,  die  besonders  mit  brasiliani- 
schem Balsam  ausgeführt  worden  sind,  zwei  Varietäten  unterscheiden* 

I.  Copaivabalsam  mit  vorwiegendem  Gehalt  an  Harzsäuren, 
früher  der  allein  bekannte,  zeigt  folgendes  Verhalten.  In  Wasser  lflt 
er  unlöslich,  theilt  ihm  aber  seinen  Geruch  und  Geschmack  mit.  Io 
wasserfreiem  Alkohol ,  in  Aether ,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  löst  er 
sich  in  jedem  Verhaltniss ;  doch  ist  die  alkoholische  Lösung  zuweilen 
durch  ausgeschiedene  harzige  Flocken  getrübt.  90procentiger  Alkohol 
löst  ihn  in  grosser  Menge,  80procentiger  dagegen  nur  bis  !/j  sei- 
nes eigenen  Gewichtes.  Auch  mit  seinem  gleichen  Gewichte  fetter 
Oele  gemischt,  löst  er  sich  noch  in  zwei  Theilen  90procentigen  Alko- 
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hold  auf,  das  fette  Oel  wird  erst  auf  Zusatz  von  grösseren  Mengen 
Alkohol  abgeschieden.  —  Er  absorbirt  Chlorgas,  indem  er  sich  unter 
Bildung  von  Salzsäure  trübt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  er 
sich  roth  und  nimmt  eine  zähe  Consistenz  an;  gleichzeitig  entwickelt 
sich  schweflige  Säure  und  ein  dein  Bernsteinöl  ähnlicher  Geruch.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig,  verdünnte  weniger  auf  ihn  ein;  es 
bildet  sich  dabei  ein  gelbes  harte?  Harz,  das  sich  theilweise  in  der 
Säure  löst,  und  eine  gelbe,  bittere,  in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Sub- 
stanz. Mit  einigen  Procenten  seines  Gewichtes  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  destillirt,  soll  er,  nach  Lowe1), 
ein  schön  blau  gefärbtes  flüchtiges  Oel  liefern.  Dasselbe  soll  auch  mit 
zweifach-chromsaurem  Kali  erhalten  werden.  Ganz  besonders  ist  die- 
ser Balsam  durch  sein  Verhalten  zu  Basen  charakterisirt.  Drei  Theile 
desselben,  mit  einem  Theile  einer  Kalilauge,  die  %  Kalihydrat  enthält, 
gemischt,  geben  eine  klare  Flüssigkeit,  die  mit  Weingeist  oder  mit  we- 
nig Wasser  gemischt  werden  kann,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  ver- 
lieren ;  mit  vielem  Wasser  trübt  sie  sich  dagegen  milchig.  Zusatz  von 
mehr  Kalilauge  scheidet  aus  der  klaren  Verbindung  eine  an  die  Ober- 
fläche tretende  durchsichtige  Copaivaseife  ab,  welche  mit  vielem  Was- 
ser oder  auch  mit  wasserfreiem  Alkohol  nur  eine  trübe  Lösung  giebt, 
in  Aether  und  wasserhaltigem  Alkohol  aber  vollständig  löslich  ist.  — 
Wird  eine  alkoholische  Lösung  des  Balsams  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  gemischt,  so  scheidet  sich  flüchtiges  Oel  an  der  Oberfläche 
ab,  während  die  gebildete  Verbindung  von  Harz  und  Alkali  in  dem 
wässerigen  Weingeist  gelöst  bleibt.  Dies  Verhalten  kann  zur  Darstel- 
lung des  flüchtigen  Oeles  benutzt  werden  (Ader). 

5  Thle.  Balsam  bilden  mit  2  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,921  speeif.  Gewicht  ein  klares  Gemisch,  woraus  sich  bei  grösserem 
Ammoniakzusatz  eine  seifenartige  Verbindung  absondert.  —  Aus  einem 
wohl  durchgeschüttelten  Gemenge  von  9  Thln.  Balsam  und  2  Thln. 
Ammoniakflüäsigkeit  scheidet  sich  in  der  Ruhe  bei  einer  Temperatur 
von  -f-  10°  C.  die  Harzsäure  des  Balsams  allmälig  krystallinisch  ab. 

Mit  Magnesia  verbindet  sich  der  Balsam  ebenfalls  leicht.  1/i0  sei- 
nes Gewichtes  gebrannter  Magnesia  löst  er  vollständig  auf;  mit  Vis 
derselben  verdickt  er  sich  in  einigen  Tagen  zu  einem  consistenten 
Teige,  mit  V's  in  einigen  Stunden.  Aetzkalk  verhält  sich  ähnlich.  Auch 
kohlensaure  Magnesia  giebt  bei  mittleren  Temperaturen  (15°  C.) 
mit  4  Thln.  des  reinen  Balsams  eine  klare,  dickflüssige  Lösung 
(Blondeau). 

Mit  Wasser  destillirt,  giebt  der  Balsam  ein  flüchtiges  dünnflüssiges 
Oel,  das  den  eigenthümlichen  Geruch  desselben  in  hohem  Grade  be- 
sitzt; es  hat  die  Formel  C10  H8  und  bildet  mit  Salzsäure  eine  krystalli- 
nische  Verbindung  (s.  d.  Art.  Copaiva-Oel).  In  dem  Destillirgefässe 
bleibt  eine  brüchige  Harzmasse,  die  durch  Behandlung  mit  Petroleum 
in  einen  darin  löslichen  krystallisirbaren  Antheil  (Alphaharz  von  Ber- 
zelius)  und  einen  unlöslichen,  schmierigen  (Betaharz  von  Berzelius) 
zerfallt.  Beide  Harze  sind  sowohl  in  Alkohol  als  in  Aether  löslich. 
Das  krystallisirbare  hat  die  Formel  C40  H30  04  und  ist  wegen  seiner 
Eigenschaft,  Lackmus  zu  röthen  und  sich  mit  Basen  leicht  zu  verbinden, 


')  Pharm.  Journ.  and  Transactions  Vol.  XIV,  p.  65;  Pharm.  Centralbl.  1854, 
S.  653. 
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mit  dem  Namen  Copaivasäure  belegt  worden.  —  Der  kristallinische 
Bodensatz,  der  sich  aus  trübem  Balsam  ablagert,  ist  nach  Fehling'* 
Untersuchung  ebenfalls  eine  Harzsäure  und  hat  die  Zusammensetzung 
Cio  ^28  Oe-  Auf  dem  Gehalt  an  einem  dieser  Harze  beruht  das  Ver- 
halten, welches  der  Balsam  selbst  gegen  Basen  zeigt  —  Da*  weiche 
Harz  entsteht  vielleicht  nur  durch  die  Oxydation  des  ätherischen  Oele* 
an  der  Luft  und  scheint  zu  Basen  sehr  schwache  Verwandtschaften  zu 
besitzen,  da  es  sich  im  isolirten  Zustande  in  Kalilauge  nur  langpam  und 
in  Ammoniak  nur  in  der  Wärme  zu  einem  trüben  Liquidum  lost 
(Stoltze);  genauer  ist  dasselbe  übrigens  nicht  untersucht  (vergL  d. 
Art.  Copaivaharze). 

Neben  diesen  vorwiegenden  und  wesentlichen  Bestandteilen  findet 
sich  zuweilen  ein  geringer  Wassergehalt  und,  nach  Durand,  kleine 
Mengen  eines  süsslichcn  Stoffes,  Essigsäure  (vielleicht  auch  Bernstein- 
säure) und  eines  fettigen  Körpers,  der  beim  Auflösen  in  Alkohol  von 
0,842  zurückbleibt,  ferner  Spuren  von  Chlorcalcium.  In  100  Thln. 
des  Balsams  fanden 

Stoltze1)  Guibours*)  Gerber*) 

Frischer  Balsam    Alter  Balsam 
Aetherisches  Oel   .      38,0  45,0  41,0  31,07 

Alphaharz    .    .    .      52,75  53,9  51,38  53,68 

Betaharz  ....        1,66  1,1  2,18  11,15 

Wasser  und  Verlust       7,59  5,44  4,10 

II.  Copaivabalsam,  der  nur  indifferente  Harze  enthält.  Er 
ist  erst  in  neuerer  Zeit  im  Handel  erschienen  und  hat  durch  seine  un- 
gewöhnliche Dünnflüssigkeit  den,  übrigens  nicht  begründeten,  Verdacht 
einer  Verfälschung  mit  fetten  Oelen  erregt.  In  Geruch  und  Geschmack 
stimmt  er  mit  dem  vorhergehenden  überein,  gegen  Lösungsmittel  und 
Basen  zeigt  er  aber,  nach  Posselt's  Untersuchung4),  ein  ganz  anderes 
Verhalten.  Mit  Alkohol  giebt  er  in  jedem  Verhältniss  eine  milchig»1 
Flüssigkeit.  Auch  Kalilauge  und  Ammoniak  geben  damit  nur  trübe, 
linimentartige  Mischungen,  aus  denen  der  Balsam  in  der  Ruhe  wieder 
unverändert  abgeschieden  wird.  Mit  Magnesia  verdickt  er  sich  nicht  — 
Das  flüchtige  Oel,  welches  er  bei  der  Destillation  mit  Wasser  liefert, 
ist  wie  das  oben  angeführte  zusammengesetzt,  von  diesem  aber  durch 
seine  Dickflüssigkeit,  seine  Schwerlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol  und 
besonders  dadurch  verschieden,  dass  es  mit  Salzsäure  keine  krystalü- 
nische  Verbindung  bildet.  Posselt  hat  es  Paracopaivaöl  genannt  (*• 
Copaivaöl).  Der  nachdem  Abdestilliren  des  flüchtigen Oeles  zurück- 
bleibende,  in  der  Kälte  spröde  Harzkuchen  wird  durch  kalten  Alkohol  ifl 
einen  löslichen  Antheil,  der  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  allmälig  amorph  erstarrenden  Tropfen  ausscheidet  und  in 
ein,  nur  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  lösliches  Harz  zerlegt, 
das  schwer  schmelzbar  ist  und  ebenfalls  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den kann.  Beide  Harze  zeigen  weder  in  ihren  Lösungen  saure  Reaction. 
noch  gehen  sie  mit  Basen  Verbindungen  ein  (s.d.  Art.  Copaivaharze). 
100  Thle.  des  von  Posselt  untersuchten  brasilianischen  Balsams  enf- 


l)  Berliner  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8. 179.  —  *)  Pharm.  Journ.  and  Tran* 
actions  Vol.  X,  p.  172.  —  B)  Brandes'  Archiv  Bd.  XXX,  S.  147;  Geiger's  M» 
gazin  f.  Pharm.  B<L  XXX,  S.  309.  —  <)  Annal.  d.  Cham,  u.  Pharm.  Bd.  LXEL  S.  67 ; 
Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  231;  Jahreaber.      Liebig  u.  Kopp  1849,  8.  464. 
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hielten  82  Thle.  fluchtiges  Oel  und  18  Thle.  Harz,  wovon  das  in 
kaltem  Alkohol  lösliche  den  grössten  Theil  ausmachte. 


Die  beschriebenen  beiden  Varietäten,  von  denen  die  erste  wegen 
ihres  Verhaltens  zu  Magnesia  in  Frankreich  und  England  als  Baume 
solidtfiabU,  fest  werdender  Balsam,  von  der  zweiten  unterschieden  wird, 
sind  nur  als  Typen  zu  betrachten,  die  vielleicht  nicht  die  einzigen  sind 
and  in  Bezug  auf  das  Mengenverhältniss  ihrer  Bestandteile  nichts  con- 
stantes  zeigen,  also  mehr  oder  weniger  reich  an  Oel  oder  Harz  und 
folglich  von  sehr  verschiedener  Consistenz  vorkommen  können.  Mit 
Sicherheit  ist  dies  von  der  ersten  Varietät  bekannt,  und  es  liegt  kein 
Grund  vor,  anzunehmen,  dass  der  neutrale,  gewöhnlich  dünnflüssige 
Balsam  nicht  ebenfalls  grösseren  Harzgohalt  und  folglich  grössere  Con- 
sistenz haben  könne.  Die  neueren  Angaben  geben  in  dieser  Beziehung 
keinen  Aufschluss,  da  die  chemische  Natur  der  Balsame  von  den  Beob- 
achtern meistens  nicht  berücksichtigt  worden  ist 

Oberdörffer  x)  hat  mehrere  Proben  dünnflüssigen  Parabalsams 
untersacht.  Eine  derselben  war  bräunlich  gefärbt  und  in  Alkohol  voll- 
kommen auflöslich;  zwei  andere  besassen  die  gewöhnliche  hellgelbe 
Farbe  und  hinterliessen  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  eine  unwesent- 
liche Menge  von  Flocken,  die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Pe- 
troleum löslich  waren,  in  der  Wärme  leicht  schmolzen  und  bei  stärke- 
rem Erhitzen  mit  einem  kautschukähnlichen  Geruch  verbrannten.  Alle 
diese  Balsame  schieden  beim  Schütteln  mit  überschüssiger  Kalilauge 
eine  klare  Seife  ab  und  sind  demnach  der  ersten  Varietät  zuzuzählen. 
In  100  Thln.  derselben  waren  enthalten: 

I.       II.  III. 
Flüchtiges  Oel    60       58  54 
Harze    ...    40       42  46. 
Noch  grössere  Schwankungen  ergeben  sich  aus  der  folgenden  Zusam- 
menstellung.   In  100  Thln.  verschiedener  Balsame,  unbekannten  Ur- 
sprungs, fanden 

Ulex*)  Stöckhardt8)  Procter4) 

IV.      vT^viT     VII.   VIII.    IXi      X.  XI. 
Specif.  Gew.  0,928     —    —      0,916  0,956   0,983   0,985  0,986 
Flücht.  Oel        90     58   56,5         80       65       50       35  34 
Harze    .    .       10     42    43,5         20       35       50       65  64. 

Als  flüchtiges  Oel  ist  der  Gewichtsverlust  der  Balsame  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  (I.  bis  VL)  oder  beim  anhaltenden  Erhitzen  auf 
120°  C,  bis  zum  Constantbleiben  des  Gewichtes  (VII.  bis  XL)  auf- 
geführt. Die  Balsame  IV.  bis  VI.  waren  dünnflüssig  und  sind  nicht 
näher  beschrieben  ;  VII.  und  VIII.  sind  dünnflüssige  Balsame  der  zwei- 
ten Varietät,  IX.  bis  XI.  dickflüssige  der  ersten. 

Die  Schwankungen  im  Oelgehalte  hängen,  nach  Procter,  von  dem 
Alter  der  Copaiferabäume  ab,  da  dieselben  in  ihrer  Jugend  immer 


*)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XLV,  3.  172;  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  474. 
«;  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXXU,  S.  14;    Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  176. 
■)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  12;    Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  466. 
4)  Pharm.  Journal  and  Transactioni  Vol.  X,  p.  608;    Pharm.  Centralbl.  1851, 
S.  690. 
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dünnflüssigen  ölroichen  Balsam  liefern.  Nicht  bekannt  ist  dagegen, 
worin  die  angegebene  chemische  Verschiedenheit  begründet  ist.  Proc- 
ter hat  die  Beobachtung  gemacht,  das*  Copaivaöl,  welches  durch 
Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  erhalten  worden  und  unter  unvoll- 
ständigem Verschluss  mehrere  Jahre  dem  Luftzutritt  ausgesetzt  war, 
dickflüssige  Balsamconsistenz  angenommen  hatte  und  beim  Verdampfen 
34  Proc.  eines  weichen,  kaum  sauren,  in  Alkohol  löslichen  Harzes  hin- 
terliess,  welches  er  für  identisch  hält  mit  dem  weichen  Harze,  das  ge- 
wöhnlich im  Copaivabalsam  enthalten  ist.  Es  erscheint  hiernach  die  An- 
sicht Procter's  begründet,  dass  die  Harzsäuren  schon  in  der  Pflanze 
gebildet  werden  und  der  Gehalt  eines  gegebenen  Balsams  an  denselben 
unveränderlich  ist,  während  das  indifferente  weiche  Harz  vielleicht 
überhaupt  erst  durch  die  Einwirkung  der  Luft  entsteht  und  die  Menge  des- 
selben jedenfalls  mit  der  Dauer  der  Aufbewahrung  beständig  zunimmt, 
wie  dies  auch  aus  Gerber's  oben  angeführten  Analysen  deutlich  her- 
vorgeht. Es  folgt  daraus  ferner,  dass  die  Consistenz  und  das  speeif. 
Gewicht  eines  Balsams  zur  Beurtheilung  seiner  Beschaffenheit  keine 
sicheren  Anhaltspunkte  liefern  können.  Procter's  weitere  Annahme, 
dass  nur  ältere  Bäume  Copaivasäure  oder  analoge  Harze  liefern  und 
aller  dünnflüssige  Balsam,  den  er  als  unausgebildet  bezeichnet,  nur  neu- 
trale Harze  enthalte,  ist  nicht  auf  Beobachtungen  gestützt  und  steht 
überdies  mit  Oberdörffer's  Angaben  im  Widerspruch. 

Der  Copaivabalsam  dient  zur  Darstellung  von  Lackfirnissen  und 
Durchzeichenpapier;  seine  hauptsächlichste  und  wichtigste  Anwendung 
findet  er  aber  als  innerliches  Arzneimittel  gegen  Krankheiten  der  Harn- 
wege; er  ertheilt  dem  Harn  einen  Veilchengeruch.  Es  ist  nicht  ermit- 
telt, welchem  der  Bestandteile  die  arzneiliche  Wirksamkeit  angehört, 
und  gegen  die  öfter  ausgesprochene  Ansicht,  dass  das  ätherische  Oel 
als  der  ausschliessliche  Träger  derselben  zu  betrachten  sei,  spricht  so- 
wohl der  deutlich  ausgeprägte  chemische  Charakter  der  Copaivasäure, 
der  nicht  auf  eine  physiologische  Indifferenz  schliessen  lässt,  als  auch 
der  Umstand,  dass  das  vom  ätherischen  Oele  befreite  Copaivaharz  (i?*- 
irine  de  Copahii)  an  manchen  Orten  wie  der  Balsam  selbst  angewandt 
wird.  Da  nun  die  früheren  Erfahrungen  mit  dem  consistenteren  und 
sauren  Balsam  gewonnen  worden  sind,  so  erscheint  es  am  gerathensten, 
den  neutralen  und  überhaupt  allen  ölreichen  Balsam  so  lange  vom  Arz- 
neigebrauche auszuschliessen ,  bis  therapeutische  Versuche  über  dessen 
Werth  entschieden  haben  (Wiggers). 

Der  Copaivabalsam  kommt  zuweilen  verfälscht  vor,  besonders  mit 
fetten  Oelen  und  mit  Terpentinen.  In  neuerer  Zeit  ist  ferner  das  von 
Dipterocarpni-Arten  stammende,  aus  Ostindien  eingeführte  Wood-oil  der 
Engländer  (auch  Balsam  Gurjun  oder  Capivi  genannt),  das  dem  Copaiva- 
balsam in  Geruch  und  Geschmack  sehr  ähnlich  ist,  als  Copaivabalsam 
in  den  Handel  gebracht  worden.  Auf  130°  C.  erhitzt,  verdickt  es 
sich  gallertartig  und  wird  hierdurch  leicht  von  reinem  Copaivabalsam, 
der  in  der  Wärme  dünnflüssiger  wird,  unterschieden. 

Zur  Nachweisung  beigemengter  fetter  Oele  giebt  es  mehrere  Me- 
thoden. 1.  Die  einfachste  ist  die  von  Berzclius  angegebene,  einen 
oder  zwei  Tropfen  des  Balsams  auf  Papier  über  ganz  gelindem  Feuer 
einzutrocknen.  Reiner  Balsam  hinterlässt  einen  scharf  begrenzten,  fir- 
nissartigen, harten  Fleck,  während  dieser  bei  ölhaltigem  weich  und  mit 
einem  Fettrande  umgeben  ist. 
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2.  Reiner  Balsam  hinterläßt,  mit  Wasser  in  einem  offenen  Ge- 
fässe  mehrere  Stunden  lang  gekocht,  ein  im  erkalteten  Zustande  brüchi- 
ges Harz ;  fette  Oele  machen  diesen  Rückstand  weich  oder  schmierig. 

3.  Beim  Auflösen  des  Balsams  in  8  Thln.  90procentigen  Al- 
kohols bleiben  die  fetten  Oele  ungelöst  zurück.  Ein  geringeres  Ver- 
hältniss  von  Alkohol  giebt  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  kein 
sicheres  Resultat.  Ricinusöl,  das  in  Alkohol  ebenfalls  löslich  ist,  läs*t 
sich  nach  dieser  Methode  natürlich  nicht  nachweisen,  und  auch  ein  ge- 
ringer, weniger  als  10  Procent  betragender  Gehalt  anderer  fetter  Oele 
wird  durch  dieselbe  nicht  aufgefunden.  Terpentin  und  Terpentinöl  ge- 
ben sich  durch  den  Geruch  beim  Erwärmen  zu  erkennen,  besonders 
wenn  der  Balsam  auf  eine  erlutzte  Metallplatte  getröpfelt  wird. 

Alle  anderen  Prüfungsmethoden  des  Copaivabalsams  gründen  sich 
auf  den  Gehalt  desselben  an  sauren  Harzen  und  beziehen  sich  folglich 
nur  auf  die  erste  Varietät.  Dieser  officinelle  Balsam  ist  als  probe- 
haltig  zu  betrachten,  wenn  er  nicht  nur  die  angegebeneu  Kriterien  der 
Reinheit  bietet,  sondern  auch  sich  in  Alkohol  klar  oder  fast  klar  löst, 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  nicht  mehr  als  höchstens  45  Procente 
ätherisches  Oel  liefert,  mit  2/Ä  seines  Gewichtes  Ammoniakflüssigkeit 
von  0,921  eine  klare  Lösung  giebt  und  mit  Vi6  gebrannter  Magnesia 
nach  vorherigem  Erwärmen  allmälig  (in  24  bis  48  Stunden)  einen  pla- 
stischen Teig  bildet.  (Sl.)  E. 

Balsamum  seu  Oleum  nucistae,  Muskatbutter,  wird 

aus  den»  Muskatnüssen,  der  Frucht  von  Myristica  moschata  Willd.,  die 
davon  ungefähr  40  Procent  enthalten,  durch  Auspressen  gewonnen  und 
kommt  im  Handel  in  parallelepipedischen ,  aussen  braunen ,  innen  roth 
und  gelb  marmorirten  Stücken  von  sehr  aromatischem  Gerüche  vor. 
Sie  ist  ein  Gemenge  von  festem,  farblosem  Fett,  dickflüssigem,  rothgel- 
bem, fettem  Oel  und  flüchtigem  Oel.  An  kalten  Alkohol  oder  Aether 
tritt  sie  die  beiden  letzten  ab  und  hinterlässt  das  feste  Fett.  In  vier 
Theilen  heissen  Alkohols  oder  Aethers  löst  sie  sich  vollständig  auf,  bei 
dem  Erkalten  scheidet  sich  das  feste  Fett  pulverformig  wieder  ab. 
Dieses  ist  von  Play  fair  untersucht  und  mit  dem  Namen  Myristin  be- 
legt worden,  welches  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Lauge  nicht  ver- 
ändert, durch  concentrirte  Lauge  oder  durch  Kalihydrat  aber  leicht  ver- 
seift wird  (8.  d.  Art.  Myristin  und  Myristicinsäure  IsteAufl.,  Bd.  V, 
S.  418).  Das  dickflüssige  fette  Oel  ist  nicht  näher  untersucht;  das  flüch- 
tige kann  durch  Destillation  der  Muskatbutter  mit  Wasser  gewonnen 
werden  und  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen  (s.  d.  Art.  Mus- 
katnussöl  Iste  Aufl.  Bd.  V,  S.  409).  Nach  Schräder  enthält  die 
Muskatbutter  in  100  Theilen: 

festes  Fett  ....  43,75, 
dickflüssiges  Oel  52,10, 
ätherisches  Oel  .  4,15. 

Sie  wird  als  äusserliches  Arzneimittel  angewandt  und  zuweilen  nach- 
gemacht, indem  geschmolzener  Talg  mit  gepulverter  Muskatnuss  dige- 
rirt,  durch  Orlean  gefärbt  und  ausgepresst  wird.  Ein  solches  Kunst- 
product  wird  an  der  Unlöslichkeit  in  4  Thln.  kochenden  Weingeistes 
erkannt. 

Ein  durch  Zusammenschmelzen  von  Muskatbutter  mit  Wachs  und 
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Olivenöl  dargestelltes  pharmaceutisches  Präparat  trägt  ebenfalls  den 
Namen  Balsamum  nucütae.  JSL 

■ 

Balsamum  sulphuris  Simplex,  Corpus  pro  balsamo  #uJ- 
phuris,  Oleum  Lim  sulphuratum,  Schwefe lbalsam,  iat  der  Name  eines 
jetzt  wenig  mehr  üblichen  pharmaceutischen  Präparates.  Zur  Darftei- 
lung desselben  trägt  man  in  Leinöl,  das  in  einem  glasirten  irdenen 
Gefässe  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  worden  ist,  V4  seines  Gewich- 
tes Schwefelblumen  in  kleinen  Antheilen  ein  und  erhitzt  unter  bestan- 
digem gelindem  Umrühren,  bis  der  Schwefel  sich  vollkommen  gelöst 
und  die  Masse  eine  dickliche  Condistenz  angenommen  hat. 

Zwischen  Oel  und  Schwefel  findet  bei  Temperaturen  bis  etwa 
150°  C.  nur  insofern  eine  Einwirkung  statt,  als  sich  eine  geringe 
Menge  des  letzteren  auflöst,  wovon  der  gröste  Theil  beim  Erkalten 
wieder  auskrystallisirt.  Ueber  150°  C.  geht  der  Schwefel  um  so  leich- 
ter und  reichlicher  in  Lösung,  je  feiner  vertheilt  er  mit  dem  Oele 
in  Berührung  kommt  und  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Wenn  diese 
200°  C.  überschritten  hat,  so  giebt  sich  durch  eine  starke  Gasent- 
wickelung eine  tiefer  gehende  Einwirkung  kund,  und  es  geschieht  bei 
diesem  Zeitpunkte  leicht,  dass  das  entweichende  brennbare  Gas,  welche«, 
nach  Harff,  Schwefelwasserstoff,  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  und 
ein  flüchtiges  Oel  enthält,  Feuer  fängt.  Man  bedeckt  in  diesem  Fall^ 
das  Gefäss  mit  einem  bereit  gehaltenen  gut  schliessenden  Deckel. 
Wenn  das  Oel  nach  fortgesetztem  vorsichtigen  Erhitzen  dicklich  ge- 
worden ist,  so  hat  es  die  für  das  pharmaceutische  Präparat  erforderliche 
Beschaffenheit  und  wird  vom  Feuer  entfernt.  Steigert  man  die  Hitze 
bis  zu  der  Zersetzungstemperatur  des  Oeles  an  und  für  sich,  so  geschieht 
es  gewöhnlich,  dass  eine  plötzliche  heftige  Reaction  eintritt,  durch 
welche  ein  grosses  Gasvolumen  entwickelt  und  die  dickflüssige  Masse 
unvermeidlich  zum  Uebersteigen  gebracht  wird,  wenn  das  Gefäss  nicht 
mindestens  die  achtfache  Capacität  der  Mischung  hat.  Wenn  diese 
Erscheinung  sich  einzustellen  droht,  so  hebt  man  sogleich  vom  Feuer 
und  bringt  das  Gefäss  über  eine  bereitgehaltene  geräumige  Schüssel, 
um  etwa  Ueberfliessendes  zu  sammeln.  Ein  solches  Präparat  zeigt  übri- 
gens gewöhnlich  nicht  mehr  die  Löslichkeit  des  gut  bereiteten  und  ist 
dann  zu  verwerfen.  Wenn  das  Aufblähen  stattgefunden  hat,  so  kann 
die  Masse  durch  erneutes  Feuer  wieder  zum  ruhigen  Fluss  gebracht 
werden  und  giebt  nun  Producte  der  trockenen  Destillation.  —  Diese 
Erscheinungen  sind,  von  Unterschieden  in  Bezug  auf  die  zur  Einwir- 
kung erforderliche  Temperatur  abgesehen,  für  alle  oleinhaltigen  Fette 
im  Wesentlichen  dieselben.  In  dem  angegebenen  Verhältniss  mit  trock- 
nenden Oelen  dargestellt,  ist  der  Balsam  meist  dick  und  gallertartig, 
mit  nicht  trocknenden  zähflüssig  wie  Terpentin;  mit  festen  Fetten  be- 
reitet, hat  er  Salbenconsistenz.  Bei  einem  grösseren  Verhältniss  von 
Schwefel  wird  er  fester:  6  Thle.  Schwefel  und  1  Thl.  Oel  geben  ein 
zerreibliches  Product. 

Der  officineile  Leinölbalsam  insbesondere  bildet  nach  dem  Erkal- 
ten eine  gleichförmige,  dunkelbraune,  gelatinöse,  in  dünnen  Lagen  mit 
rothbrauner  Farbe  vollkommen  durchsichtige  Masse  von  widerlichem 
Geruch.  In  der  Wärme  schmilzt  er.  Wasser  lässt  ihn  unverändert, 
nimmt  aber  seinen  Geruch  an.  Kalter  Alkohol  ist  ohne  Wirkung,  sie- 
dender tö9*  daraus  freien  Schwefel  und  unverändertes  Oel  auf  und  hin- 
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terlässt  die  eigentümliche,  durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf 
das  Oel  gebildete  Verbindung,  die  eine  dunkelere  Farbe  und  grössere 
Consistenz  ha»  als  der  ursprüngliche  Balsam.  In  Aether,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen  ist  er  leicht  löslich;  die  dunkele  ätherische  Lösung 
entfärbt  sich  bei  Luft-  und  Lichtzutritt.  Kulilauge  wirkt  auf  den  durch 
wiederholtes  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol  von  unverändertem  Oel 
befreiten  Balsam  nicht  ein;  dieser  löst  sich  jedoch  in  einer  alkalischen 
auf,  so  dass  der  ursprüngliche  Balsam,  wenn  die  Menge 
des  untersetzten  Oeles  hinreicht,  scheinbar  verseilt  werden  kann.  — 
Der  Luft  ausgesetzt,  trocknet  der  Balsam  zu  einer  zähen,  lederartigen, 
in  Aether  und  Gelen  unlöslichen  Substanz  aus;  dieselbe  Veränderung 
führt,  mehr  oder  weniger  vollständig,  zu  starkes  Erhitzen  bei  der  Dar- 
stellung herbei. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  liefert  der  Schwefelbal^am 
unter  fortwährender  Entwickelung  von  schwefelwa«serstoffhaltigen  Ga- 
sen, die  durch  Wasser  geleitet  ein  leichtflüssiges,  flüchtiges,  dunkelge- 
farbtes  Oel  hinterlassen  und  angezündet  mit  leuchtender  Flamme  ver- 
brennen, geringe  Mengen  von  Wasser,  ein  Sublimat  von  Schwefel  und 
als  Hauptproducte  zuerst  ein  durch  einen  Gehalt  von  Margarinsäure 
erstarrendes,  sodann  ein  flüssiges  und  zuletzt,  wenn  die  Retorte  zum 
Glühen  gebracht  wird,  ein  rothgelbes,  butterartiges  Oel.  Schwefelkoh- 
lenstoff findet  sich  nicht  im  Destillat  (Rad ig).  In  der  Retorte  bleibt 
eine  poröse,  metallglänzende  Kohle,  die  44,6  Proc.  Schwefel  ent- 
hält. Aether  färbt  sich  in  Berührung  mit  diesem  Rückstände  dunkel 
und  binterlässt  nach  dem  Verdunsten  schwarze,  glänzende  Blättchen 
einer  schwefelhaltigen  Substanz  (Rad ig).  Die  Natur  der  im  Schwe- 
felbalsam enthaltenen  schwefelhaltigen  Verbindung  ist  nicht  bekannt; 
über  ihre  Bildungsweise  liegen  nur  Andeutungen  vor.  —  Nach  An- 
derson l)  erhält  man  bei  der  Destillation  von  Schwefel  mit  Leinöl 
oder  Mandelöl  neben  einem  reichlichen  Strome  von  schwefelwasser- 
stoffhaltigen  Gasen  ein  dunkelbraunes  Oel  von  intensivem  Knoblauch- 
gernch.  Man  bemerkt  dabei  nicht  die  Entwickelung  vonAcrole'in  und 
im  Destillate  findet  sich  keine  Brenzölsäure.  Wird  das  braune  Oel 
flu*  sich  rectificirt,  so  sind  die  ersten  Antheile  flüssig  und  farblos,  die 
letzten  gefärbt  und  theilweise  erstarrend;  durch  Pressen  wird  aus  die- 
sen eine  Krystallmasse  erhalten,  die  in  Alkohol  umkrystallisirt ,  die 
Eigenschaften  der  Margarinsäure  zeigt.  Der  flüssige  Theil  des  Destil- 
lats ist  ein  Gemenge  verschiedener  Oele,  über  welche  der  Artikel  Od- 
myl  nachzusehen  ist  —  Da,  nach  Anderson,  Oelsäure  bei  der  Destil- 
lation mit  Schwefel  ganz  dieselben  Producte  liefert,  wie  Leinöl  und 
Mandelöl,  während  Stearinsäure  unter  denselben  Umständen  sich  wie 
gewöhnlich  zerlegt,  so  steht  in  Bezug  auf  die  Bildung  des  Balsams  so 
viel  wenigstens  fest,  dass  das  Olein  der  fetten  trocknenden  und  nicht 
trocknenden  Oele  bei  derselben  eine  wesentliche  Rolle  spielt;  die  Bil- 
dung der  Margarinsäure  und  das  Nichtauftreten  von  Brenzölsäure  und 
Acrolein  lassen  weiter  auf  eine  eigenthümliche  Zersetzung  der  Oel- 
sauren  sowohl  als  auch  des  Glycerins  schliessen. 

Der  Schwefelbalsam  wird  zum  innerlichen  Arzneigebrauch  in 


*)  Anna),  d.  Chero.  a.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  870;  Journ.  f.  prukt.  Chem.  Bd. 
8.1;  Pharm.  Cantralbl.  1847  S.  737  ;  Jabre*ber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847 
«.  1848,  S.  570. 
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642  Baltimorit,  —  Baralit 

Anisöl  gelöst,  als  Balsamum  sulphuris  anisatum^  zum  äusserlichen  in 
Terpentinöl,  als  Bah.  sulphuris  Urebinthinatum  angewandt  R 

Baltimorit  hat  Thomson1)  den  bei  Baltimore  in  Nordamerika 
vorkommenden  Chrysotil  oder  faserigen  Serpentin  (s.  d.  A.)  genannt. 

Bamlit.  Ein  von  A.  Erdmann  nach  dem  Vorkommen  bei 
Brevig  im  Kirchspiele  Bamlc  in  Norwegen  benanntes  mikrokrystalli- 
sches,  mit  Qnnrz  verwachsenes,  in  Gneiss  vorkommendes  Mineral,  wel- 
ches linare  Krystalloi'dc,  stenglige  bis  faserige  Partieen  bildet  und  in 
einer  Richtung  nach  der  Länge  der  Krystalle  vollkommen  spaltbar  i?t. 
A.  Er d mann  fand  in  dem  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbaren  Mi- 
nerale. 

56,90  Si08,  40,73  A1203,  1,04  Fe203,  1,04  CaO,  Spuren  Fluor, 
welche  Mengen  nahezu  der  Formel  2A1203  -(-  3  SiÖ3  entsprechen. 
Das  weisse  ins  Blassgrünliche  gehende,  glas-  bis  seidenartig  glänzende, 
durchscheinende,  in  einzelnen  Individuen  fast  farblose  und  durchsichtige 
Mineral,  von  der  Härte  des  Disthens  und  mit  dem  speeif.  Gewicht  = 
2,984,  bildet  mit  Borax  langsam  ein  farbloses  Glas  und  wird,  mit  Ko- 
baltsolution  befeuchtet  und  geglüht,  blau  9).  Es  ist  dem  Disthen,  Sil- 
limannit  und  Bucholzit  nahe  verwandt  und  bedarf  noch  weiterer  Un- 
tersuchungen. F.  v.  Kobell  erklärte  es  für  ein  Gemenge  des  Disthen 
mit  Quarz.  K. 

Bandachat.  Ein  Achat  mit  bandartigen  Zeichnungen  (siehe 
Achat  unter  Quarz). 

Bandanos,  Bandanofabrication.   Bandano*  heissen 

eigenthümliche  ursprünglich  aus  Ostindien  kommende  Taschentücher, 
in  welchen  das  Dessin  aus  dem  gefärbten  Grunde  weggeätzt  ist.  Zu 
ihrer  Nachahmung  werden  echt  krapproth  gefärbte  Tücher  zwischen 
zwei  Bleiplatten  gepresst,  die  so  ausgeschnitten  sind,  dass  die  zu  blei- 
chenden Stellen  frei  bleiben;  durch  Chlorwasser  wird  nun  die  Farbe 
fortgenommen,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  dann  erst  die 
Presse  geöffnet,  worauf  das  Zeug  gewaschen  und  appretirt  wird.  Fe. 

Bandjaspis,  ein  Jaspis,  dessen  Farbenzeichnung  bandartig 
ist.  Zum  Theil  können  derartige  Farbenzeichnungen  durch  wech- 
selnde Lagen  des  Jaspis  und  des  sogenannten  Eisenkiesels  oder  des 
dichten  Feldsteins  hervorgebracht  und  derartige  Vorkommnisse  als  Band- 
jaspis benannt  gefunden  werden,  ohne  dass  das  Ganze  dann  Jaspis  ist 
Auch  bei  dem  Jaspoid  oder  Porzellanjaspis  lassen  sich  zuweilen  ähn- 
liche Farben  wahrnehmen.  Etwaiger  Thonerdegehalt  neben  Kiesel« 
säure  ist  hiernach  nicht  dem  Jaspis  eigen,  sondern  hängt  von  der  Bei- 
mengung ab,  oder  wird  in  Folge  von  Verwechselung  des  wahren  Jas- 
pis mit  Jaspoid  gefunden.  K. 

Baralit**),  Bavalit.  Ein  wenig  bekanntes  Mineral  von  Ba- 
ralon,  Cote  du  Nord  in  Frankreich;  wahrscheinlich  ein  Gemenge,  dessen 
Gemengtheile  für  das  Auge  nicht  deutlich  unterscheidbar  sind.  Bil- 


x)  Philosoph.  Mag.  T.  XXII,  p.  193.  —     *)  Erdmnnn,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXI,  S.  105.    -    Kenngott,  Uebers.  min.  Forschungen  1*53,  S.  79.  — 
Kenngott,  Leber».  1853,  S.  135. 
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det  dichte  bis  poröse  Massen  mit  Hinneigung  zum  Schieferigen,  ist  grün- 
lichschwarz, schimmernd,  undurchsichtig,  giebt  graulichgrünes  Strichpul- 
ver und  hat  die  Härte  =  4,0.  Im  Glasrohre  geglüht,  giebt  es  Wasser  und 
wird  bräunlich,  vor  dem  Löthrohre  ist  es  fast  unschmelzbar,  mit  Borax 
giebt  es  ein  durch  Eisen  gefärbtes  Glas,  mit  Soda  schmilzt  es  zum  Theil. 
AU  Bestandteile  Hessen  sich  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk, 
Magnesia  und  Wasser  fiuden.  In  den  Hohlräumen  enthält  es  erdigen 
bis  festen  Magnetit.  A". 

Barascamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbatimao  werden  in  Brasilien  mehrere  gerbst  off  halt  ige  Rin- 
den genannt,  von  welchen  einige  seit  1820  in  Deutschland  bekannt  ge- 
worden sind  und  als  Arzneimittel  Anwendung  gefunden  haben.  Die  ins- 
besondere als  CorUx  Barbatimao  bezeichnete  Rinde  stammt  von  Pithecolo- 
bium  Avaremotemo  Mark  (Mimosa  cochliocaros  Gomez)  aus  der  Familie 
der  Mimoseen.  Sie  besteht  aus  flachen  Baststücken,  die  nur  einzelne  Frag- 
mente einer  dünnen  blätterigen  Borke  tragen  und  an  der  Oberfläche 
stellenweise  mit  ausgeschwitztem  Gummi  bedeckt  sind.  Die  Farbe  der 
Rinde  ist  dunkelviolett,  ihr  Geschmack  adstringirend  und  schleimig. 
In  dem  wässerigen  rüthlich  gefärbten  Auszuge  bewirkt  Leimauflösung 
eine  starke  schmutzigweisse  Fällung,  kohlensaures  Kali  eine  braune 
Färbung;  durch  Bleizucker  wird  er  schmutzig  -  fleischfarben ,  durch 
schwefelsaures  Eisenoxyd  dunkelgrün  gefällt,  der  Niederschlag  wird 
spater  schwarzgrau;  Zinnchlorür  giebt  einen  rothen,  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  einen  graugelben  Niederschlag;  Gallustinctur  ver- 
ändert den  Auszug  nicht.  Nach  Trommsdorf  l)  besteht  die  luft- 
trockene Rinde  in  100  Theilen  aus: 

Eisen -graufällendem  Gerbstoff  .    .  .  29,0 

Eisen -grünendem,  Leim  nicht  fällendem  (Extractiv-)  Stoff  4,0 
Braun  gefärbtem  Gummi,  mit  Kali  und  Kalksalzen    .    .  5,0 

Holzfaser  57,0 

Feuchtigkeit  5,0 


Cortex  Barbatimeo  verua  hat  man  in  neuester  Zeit  die  brasi- 
lianische adstringirende  Rinde  {Cortex  adstringena  braailiensia)  genannt, 
die  dem  Stryphnodendron  Barbatimao  Mar tius  (Acacia  adstringena  Reise) 
zugeschrieben  wird  und  mit  der  vorhergehenden  in  ihrem  Verhalten 
völlig  übereinstimmt,  obschon  sie  sich  im  Aeussern  durch  ihre  gerollte 
Form  und  die  rissige  Borke  unterscheidet.  —  Als  rein  adstringirende 
Arzneimittel  haben  diese  Rinden  keine  Vorzüge  vor  inländischen;  in 
Brasilien  werden  sie  zum  Lohen  des  Leders  benutzt.  (J.  L.)  E. 

Bardiglione,  braucht  Bonrnon  als  Synonym  fiir  Karstenit, 
wahrscheinlich  weil  man  gewisse  Marmore  aus  Valencia  und  Portugal  Bar- 
diglio  nennt,  und  der  Karstenit  bisweilen  den  Marmor  genannten  Va- 
rietäten des  Kalkes  ähnlich  ist.  K. 

Baregin,  Baregine;  Glairin  nach  Chaptal,  Zoogen  nach 
Gimbernat,  auch  Plombierin  genannt.  Eine  stickstoffhaltende  or- 
ganische Substanz,  welche  in  verschiedenen  Schwefelthermen  nament- 


x)  Trommsdorf's  newea  Journ.  Bd.  XXI,  S.  G9;  Pharm.  Centr»lbl.  1831,  S.  1. 
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lieh  Frankreichs  nachgewiesen  ist,  sich  hier  gelöst  findet,  und  unter  ge- 
wissen Umständen  als  gallertartiger  Niederschlag  abscheidet  Ihr 
Vorkommen  zu  Bareges  hat  ihr  den  Namen  Baregin  gegeben. 

Das  Baregin  und  ähnliche  Gebilde  sind  von  Vauquelin,  Saas- 
sure, Longchamps,  Robiquet,  Daubeny,  Turpin,  Anglada1) 
und  von  Bonjean8)  untersucht  und  beschrieben  worden.  Man  findet 
dasselbe  als  Ueberzug  an  den  Wänden  der  Behälter  und  Leitungen 
der  Quellen,  welche  zeitwebe  von  Wasser  erfüllt,  zeitweise  leer  sind. 
Es  findet  sich  nie  an  den  stets  von  Wasser  bedeckten  Stellen.  Es  bil- 
det gallertartige  Massen  oder  Lappen,  welche  meist  farblos  sind,  zu- 
weilen auch  gefärbt  vom  Hellgrauen  bis  ins  Dunkelgraue  und  Schwarze 
erscheinen.  Beim  Ausfliessen  der  Quelle  an  der  Luft  bildet  das  Baregin 
weisse,  im  Wasser  schwimmende  Filamente,  die  bisweilen  sich  grünlich 
färben.  Es  ist  geruchlos  und  ohne  Geschmack.  Es  löst  sich  wenig  in  der 
Kälte,  viel  leichter  in  der  Hitze  in  Wasser  und  Alkohol,  wässerigeo 
Säuren  und  Alkalien ,  und  in  Terpentinöl ;  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
Beim  Trocknen  hinteriässt  es  nur  2  Proc.  trockener  Substanz  (Long- 
champ)  von  hornartigem  Ansehen,  im  Aeusseren  dem  Eiweiss  oder 
Leim  wohl  ähnlich,  aber  sehr  verschieden  der  Zusammensetzung  nach. 
Das  getrocknete  Baregin  enthält  keinen  Schwefel  und  ist  frei  von  Jod, 
in  100  Thln.  sind  30  bis  40,  zuweilen  selbst  70  bis  80  Proc.  Asche, 
die  hauptsächlich  aus  Kieselsäure  besteht;  nach  Abzug  der  Aschen- 
bestnndtheile  besteht  es  in  100  Thln.  aus  etwa  68  bis  75  Proc.  Koh- 
lenstoff, 10,5  bis  11,5  Wasserstoff,  4  bis  12  Sauerstoff  und  9,0  bis 
1 2,0  Stickstoff;  es  unterscheidet  sich  also  wesentlich  seinen  Bestandtei- 
len nach  von  den  Proteinstoffen  (Bouis)8).  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  es  mit  hornartigem  Geruch ;  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion giebt  es  reichlich  ammoniakalische  Producte.  Seine  Gegenwart  in 
Wasser  wird  daher  leicht  durch  den  Geruch  erkannt,  wenn  man  das- 
selbe abdampft  und  den  Rückstand  verbrennt 

Nach  Turpin' s  Beobachtungen  stellt  das  Baregin  bei  300facher 
Vergrösserung  eine  gallertartige,  durchsichtige  Substanz  dar,  die  beinahe 
farblos  und  ohne  Spur  sichtbarer  Organisation  ist.  Diese  angehäufte 
Schleimmasse,  die  wahrscheinlich  aus  der  Zersetzung  von  Infusorien  und 
der  niedersten  Vegetabilien  hervorgegangen  ist,  betrachtet  er  als  das 
Chaos  des  organisirten  Reichs,  aus  welchem  alle  Wesen,  direct  oder  in- 
direct,  ihre  Nahrung  ziehen  und  mit  welchem  sie  sich  in  der  Folge  wieder 
vermischen.  In  dieselbe  gleichsam  eingehüllt  und  daraus  sich  hervor- 
bildend, beobachtete  er  eine  ziemlich  beträchtliche  Anzahl  kugeliger 
und  eiförmiger  Sporen,  welche  bei  mehr  vorgeschrittener  Entwickelung 
ausserordentlich  feine ,  weisse ,  durchsichtige  Fäden ,  ohne  Zellen  und 
Aeste  bilden,  die  später  unter  gewissen,  der  Vegetation  günstigen  Um- 
ständen grün  werden  mögen. 

Turpin  untersuchte  ferner  eine  ähnliche  Bildung,  welche  Robi- 
quet in  den  Wassern  von  Neris  beobachtet  und  ebenfalls  Baregin  ge- 
nannt hatte.  Er  fand  dasselbe  theils  aus  häutigen,  theils  aus  roseo- 
kranz  form  igen  Geweben  bestehend  und  erklärt  dieselben  für  ein  wohl- 


*)  Memoire»  1837,  1838.  —  *)  Annal.  de  chim.  [1.]  T.  XXXIX,  p.  73;  Joura. 
de  pharm.  T.  XV,  p.  321;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X,  S.  883,  326  u.  Bd.  XVll,  S- 
844.  —  »)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLI,  p.  1116. 
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organisirtes,  unter  dem  Namen  Tremella  Noatoc  bekanntes  Ve- 
getabil. 

Daubeny,  der  Gebilde  derselben  Art  in  vielen  Thermen  Frank- 
reich  s,  Englands  nnd  Deutschlands  beobachtete,  und  dem  die  grösste 
Masse  derselben  als  eine  Anhäufung  von  Conferven  und  Oscillatorien 
erschien,  schreibt  ihr  Vorkommen  und  ihre  Verbreitung  diesen  organi- 
schen Wesen  nnd  ihrem  raschen  Wachsthum  zu. 

Mit  dem  Baregin  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch,  ist  eine  Sub- 
stanz ,  welche  sich  zuweilen  bei  der  Schnellessigfabrication  bildet  und 
in  gallertartigen  Lappen  an  der  inneren  Seite  des  durchlöcherten  Fass- 
deckels anhängt.  SchÖdler  fand  dieselben  in  ihrem  Ansehen  und 
Verhalten  ganz  übereinstimmend  mit  dem  von  Longe  h am  p  be- 
schriebenen Baregin.  Nach  Entfernung  des  eingeschlossenen  Wassers 
blieb  eine  pergamentartige  Haut,  welche  42  Proc.  Kohlenstoff,  6Proc. 
Wasserstoff  und  ausserdem  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthielt  nnd  alka- 
lische Asche  hinterlies*.  Es  scheint  demnach,  als  ob  Flüssigkeiten  von 
300  —  360  C.,  bei  Berührung  mit  Luft,  das  Entstehen  solcher  Vegeta- 
tionen besonders  begünstigen.  (J.  I.)  Fe. 

Bari  IIa,  Barille  nennt  man  die  durch  Einäschern  von  Sal- 
sola-Soda,  welches  in  der  Umgegend  von  Alicante,  Malaga,  Cartha- 
gena  u.  s.  w.  zu  diesem  Zweck  cultivirt  wird,  erhaltene  natürliche  Soda, 
welche  früher  in  grösserer  Menge,  jetzt  wohl  wenig  mehr,  von  Spanien 
ans  in  den  Handel  gebracht  ward.  Als  die  beste  Sorte  galt  die  von 
Alicante,  in  Frankreich  Soude  douce  genannt;  sie  ist  gleichförmig  gut 
geschmolzen  und  enthält  etwa  25  bis  30  Proc.  kohlensaures  Natron. 
Die  zweite  Sorte  Barille,  Soude  melangee  ist  dankler  nnd  poröser;  die 
dritte  Sorte,  Soude  bourde^  wird  aus  verschiedenen  Strandpflanzen  dar- 
gestellt, ist  viel  unreiner  nnd  enthält  Kohlenstückchen  eingemengt. 

Fe. 

Barium,  Baryum,  Bariummetall.  Erdalkalimetall,  Radi- 
cal  des  Baryts.  Zeichen  Ba.  Aequivalentenzahl  68,5  (oder  857,0  s. 
Bd.  II,  S.  473).  Der  Name  Plutonium,  den  Clarke  dem  Metall  zu  geben 
vorschlug,  weil  es  in  Vergleich  zu  den  gewöhnlichen  Metallen  nicht 
schwer,  sondern  leicht  ist,  hat  keine  Annahme  gefunden.  Das  Metall 
kann  vermöge  seiner  Eigenschaften  sich  nicht  frei  in  der  Natur  finden, 
es  wird  durch  Zersetzung  seiner  Verbindungen,  besonders  des  Oxyds 
oder  Chlorids  erhalten;  das  Oxyd  findet  sich  an  Säuren  gebunden  in 
verschiedenen  Mineralien  (s.  Barytsalze). 

Nachdem  Berzelius  und  Pont  in  schon  früher  das  Bariumamal- 
gam erhalten  hatten,  stellte  H.  Davy  das  Metall  zuerst  (1808)  rein  dar, 
indem  er  Baryt  oder  Barythydrat  mittelst  einer  Vol tauschen  Säule 
von  500  Paaren  zerlegte,  wobei  der  negative  Pol  in  Quecksilber 
tauchte,  mit  welchem  sich  das  Metall  zu  Amalgam  verband ;  durch  Destil- 
lation des  letzteren  in  einer  mit  Steinöldampf  gefüllten,  gebogenen  Röhre 
von  Glas  oder  Eisen,  oder  in  einem  luftleeren  eisernen  Apparat  wird 
das  Quecksilber  abdestillirt,  wobei  das  Barium  als  nicht  flüchtig  zurück- 
bleibt. Bei  der  Destillation  in  Glas  darf  die  Temperatur  nicht  bis 
zur  starken  Glühhitze  gesteigert  werden,  weil  das  Barium  sonst  auf  die 
Bestandteile  des  Glases  reducirend  einwirkt  (Böttger)..  Bansen1) 

»)  Pogg.  AjimL  Bd.  XCI,  S.  619;  Ann»l.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XCD,  8. 
248;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  8.  177. 
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stellt  das  Metall  durch  Elektrolyse  von  Chlorbarium  dar,  welches 
mit  wenig  Salzsäure  haltendem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt 
und  auf  100°C.  erwärmt  wird;  an  dem  als  negativen  Pol  dienenden 
amalgnmirten  Platindraht  scheidet  sich  sodann  leicht  si  Iber  weisses, 
kristallinisches  Bariumamalgam  ab,  so  dass  man  es  bald  in  Quantitä- 
ten von  1  Grm.  erhält.  In  Berührung  mit  Luft  oxydirt  sich  das  Amal- 
gam schnell  und  unter  Erhitzung  zu  Barythydrat;  es  wird  daher  so- 
gleich in  einem  Kohlenschiffchen  in  einem  Strom  von  reinem  Wasser- 
stoffgas erhitzt,  wobei  Barium  als  eine  aufgeblähte  angelaufene  Masse 
zurückbleibt,  die  in  den  Blasenräumen  oft  silberweisse  glänzende  Fla- 
chen zeigt  Matthiesen1)  stellt  das  Barium  dar,  indem  er  ein  Ge- 
menge von  wasserfreiem  Chlorbarium  mit  etwas  Chlorammonium  in  einen 
kleinen  Tiegel  und  eine  in  demselben  stehende  Thonzelle  bringt,  so  dass 
die  geschmolzene  Masse  in  der  Zelle  etwas  höher  steht  als  im  TiegeL 
In  dem  letzteren  befindet  sich  ein  die  Zelle  umgebendes,  als  positiver 
Pol  dienendes  Eisenblech,  während  in  die  Thonzelle  ein  an  dem  unteren 
Ende  nicht  zu  starker  Eisendraht  taucht,  der  bis  auf  ein  kurzes  hervor- 
ragendes Ende  in  einem  thönemen  Pfeifenstiele  steckt  Wird  statt  des 
Eisendrahts  Platindraht  als  negativer  Pol  genommen,  so  bildet  sich 
hier  eine  gelbe,  spröde  Platinbariumlegirung,  welche  das  Wasser  lang- 
sam zersetzt,  wobei  feinvertheiltes  Platin  zurückbleibt  Der  ganze  Ap- 
parat wird  zum  Schmelzen  des  Chlorbariums  erhitzt,  in  der  Weise,  dass 
auf  der  Oberfläche  des  Thonzelleninhalts  sich  eine  feste  Salzkruste  bil- 
det, welche  die  Berührung  des  sich  abscheidenden  Metalls  mit  der  Luft 
verhindert.  Das  bei  der  Elektrolyse  sich  abscheidende  Barium  bildet 
keinen  Regulas,  sondern  ein  feinzertheiltes  Pulver,  vielleicht  weil  es  in 
Berührung  mit  dem  Pfeifenthon  sogleich  Kieselsäure  und  Thonerde  re- 
ducirt,  so  dass  die  einzelnen  Metallkügelchen  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehen,  welche  das  Zusammenschmelzen  derselben  verhindert 

Nach  Böttger  wird  auch  Bariumamalgam  erhalten,  indem  man 
eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlorbarium  mit  Natriumamalgam 
schüttelt;  es  scheidet  sich  festes  Bariumamalgam  ab. 

Das  Barium  wird,  nach  Clark e,  in  kleinen  Kugeln  erhalten,  wenn 
Baryt  in  einem  Schüsselchen  aus  Kohle  in  einer  Knallgasüamme  aus 
3  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff  erhitzt  wird.  Es  lässt 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Kaliumdämpfe  auf  Baryt  oder  Chlor- 
barium darstellen,  wie  H.  Davy  zuerst  zeigte.  Regnault  verfahrt 
hierbei  in  der  Weise,  dass  er  in  einen  an  beiden  Seiten  offenen  Flinten- 
lauf Platinschiffchen  mit  Baryt  bringt,  und  danach  einige  Stücke  Ka- 
lium. Der  Flintenlauf  wird  nun  an  der  Seite,  wo  sich  das  Kalium  be- 
findet, mit  einem  Apparat  verbunden,  aus  welchem  reines  und  trockenes 
Wasseretoffgas  strömt  Sobald  dadurch  alle  Luft  ausgetrieben  ist,  wird 
die  Stelle,  wo  der  Baryt  liegt,  zum  starken  Rothglühen  erhitzt,  worauf 
auch  bald  das  Kalium  sich  verflüchtigt,  dessen  Dampf  den  Baryt  redu- 
cirt.  Nachdem  dann  durch  den  Apparat  bis  zum  vollständigen  Erkal- 
ten noch  Wasserstoff  geleitet  ist,  findet  man  in  dem  Platinschiffchen  ein 
Gemenge  von  Kali  mit  Barium;  das  letztere  wird  mit  Quecksilber  aus- 
gezogen, und  das  Amalgam  abdestillirt 

Das  Barium  ist  nach  Davy  silberweiss,  schwach  glänzend,  nach 


l)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  T.  VIII,  p.  294;  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXYI1,  S» 
494;  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1856,  S.  828. 
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Clarke  von  der  Farbe  des  Eisens,  nach  Matthiesen  ist  es  ein  gelbes 
Pulver.  Es  ist  schwerer  »1b  Wasser  und  sinkt  trotz  der  anhängenden 
Gasbläschen  selbst  in  concentrirter  Schwefelsäure  schnell  zu  Boden. 
Nach  Davy  ist  das  Metall  duetil,  lässt  sich  aber  nur  schwierig  zu 
Platten  ausdrucken.  Es  schmilzt  unter  der  Glühhitze,  lässt  sich  aber 
nicht  destilliren.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell  und  unter  Er- 
hitzung, und  zersetzt  das  Wasser  rasch  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur; an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  dunkelrothem  Licht  (Davy), 
vor  dem  Knallgasgebläse  (nach  Clarke)  mit  grünlicher  Flamme.  Fe. 

Barium,  Bestimmung  und  Erkennung  dessel- 

Den»  Von  den  Barytsalzen  lösen  sich  einige  neutrale,  so  wie  verschie- 
dene saure  Verbindungen  in  Wasser,  andere  werden  erst  durch  Zusatz 
verdünnter  Säuren  löslich;  nur  der  schwefelsaure  Baryt,  der  kieselsaure 
Baryt  und  das  Barinm-Siliciumfluorid  sind  auch  in  Säuren  nicht  oder  nur 
wenig  löslich.  Die  letztere  Verbindung  wird  durch  Glüheu  für  sich  zersetzt, 
indem  Fluorbarium  zurückbleibt,  das  leicht  in  Säuren  löslich  ist;  kiesel- 
saurer Baryt  wird,  wie  andere  Silicate,  leicht  durch  Glühen  mit  Alka- 
lien aufgeschlossen ;  auch  das  schwefelsaure  Salz  giebt  beim  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Kali-Natron  schwefelsaures  Alkali,  welches  sich  mit 
heissem  Wasser  ausziehen  lässt,  während  nach  dem  raschen  Abfiltrircn 
kohlensaurer  Baryt  zurückbleibt;  auch  durch  Kochen  mit  gelöstem 
kohlensauren  Alkali  findet  diese  Umsetzung  des  schwefelsauren  Baryts 
statt,  doch  ist  sie  nie  vollständig,  weil  namentlich  in  der  Kälte  aus  ge- 
löstem schwefelsauren  Alkali  und  köhlensaurem  Baryt  sich  rückwärts 
wieder  dessen  Sulphat  bildet.  Durch  Glühen  in  einem  Strom  von 
Wasserstoff  oder  Kohlenstoff  wird  der  schwefelsaure  Baryt  zu  Schwefel- 
barium reducirt,  und  dadurch  in  Wasser  und  Säuren  vollständig  löslich. 

Kalihydrat  fällt  die  gelösten  Barytsalze  nur  in  ganz  concentrir- 
ten  Lösungen,  der  weisse  Niederschlag,  Barythydrat,  löst  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  leicht  auf,  nur  wenn  kohlensaurer  Baryt  eingemengt  war, 
bleibt  dieser  hierbei  zurück. 

Ammoniak,  wenn  es  kohlensäurefrei  ist,  fällt  selbst  die  concen- 
trirten  Barytlösungen  nicht. 

Die  einfach -kohlensauren  Alkalien  fällen  die  Barytsalze 
vollständig,  der  weisse  Niederschlag,  kohlensaurer  Baryt,  löst  sich  in 
verdünnter  Salzsäure  leicht  unter  Aufbrausen. 

Doppelt-kohlensaure  Alkalien  fällen  sogleich  concentrirte, 
aber  erst  beim  Kochen  verdünnte  Lösungen  von  Barytsalzen,  der  Nieder- 
schlag ist,  nach  H.  Rose,  einfach-kohlensaurer  Baryt;  nach  Boussin- 
gault  und  Laurent  giebt  aber  anderthalb-kohlensaures  Natron  (Urao) 
einen  Niederschlag  von  anderthalb-kohlensaurem  Baryt  (2  Ba 0.3  CO* 
+  HO). 

Phosphorsaures  Natron  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Baryt,  der  sich  in  Salz-  oder  Salpetersäure  leicht  löst, 
und  durch  Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefällt  wird.  Aehnlich  ver- 
halten sich  arsensaures  und  borsaures  Alkali. 

Jodsaures  Natron  in  kalter  concentrirter  Lösung  fällt  die 
Barvtsalze  sogleich,  der  weisse  körnige  Niederschlag  ist  in  Salzsäure 
loslich. 

Freie  Oxalsäure  oder  saures  oxalsaures  Alkali  fällt  nur 
ganz  concentrirte  Barytlösungen ;  neutrales  oxalsaures  Salz  bringt  auch 
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in  massig  verdünnten  Lösungen  noch  einen  Niederschlag  hervor,  aber 
nicht  in  ganz  verdünnten. 

Neutrales  bernsteinsanres  Alkali  fallt  die  Barytsalze 
je  nach  der  Concentration  der  Lösungen  schneller  oder  langsamer. 

Ferrocyankalinra  fällt  die  nicht  zu  stark  verdünnten  Baryt- 
salze, Fe rridcyankalium  nur  die  concentrirten  Losungen.  Ueber- 
chlorsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Sch  wefelammoniura 
bringen  in  den  Barytsalzen  keinen  Niederschlag  hervor. 

Der  schwefelsaure  Baryt  ist  die  unlöslichste  Barytverbindung,  freie 
Schwefelsäure  wie  schwefelsaure  Salze  fällen  daher  selbst  verdünnte 
Barytsalze ;  ist  in  der  Flüssigkeit  nur  eine  Spur  von  Barytsalz  vorhan- 
den, so  gtebt  Schwefelsäure  wenigstens  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung 
von  schwefelsaurem  Baryt.  Selbst  die  Lösungen  von  dem  schwerlösli- 
chen schwefelsauren  Kalk  und  schwefelsauren  Strnntian  fällen  die  Baryt* 
salze.  Der  aus  den  Barytsalzen  erhaltene  weisse  Niederschlag  ist  in 
Wasser  und  selbst  in  verdünnten  Säuren  so  gut  wie  unlöslich.  Auch  die 
chromsauren  Salze  fällen  die  Barytsalze,  der  gelbliche  Niederschlag 
ist  sehr  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren; 
nur  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  wird  er  gelöst, 
auf  Znsatz  von  Ammoniak  fällt  er  wieder  nieder. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  die  Barytsalze  weiss;  der 
krystallinische  Niederschlag,  der  sich  aus  verdünnten  Flüssigkeiten  erst 
nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erhitzen  abscheidet,  ist  in  Waaser 
wie  in  verdünnten  Säuren  kaum  lösliches  Kieselfluorbarium  3  BaF 
-f-  2SiFa;  auf  Zusatz  von  Alkohol  wird  es  aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit vollständig  abgeschieden. 

Die  schmelzbaren  Barytsalze  färben,  am  Platindraht  in  der  Loth- 
rohrflammc  erhitzt,  die  äussere  Flamme  zeisiggrün  oder  gelblichgrün; 
kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  färben  die  Flamrae  weniger  in- 
tensiv; Barythydrat  färbt  sie  gelblich.  Die  Bnrytsalze,  welche  keine 
Metallsäure  enthalten,  schmelzen  mit  Soda  auf  Platinblech  in  der  äusse- 
ren Löthrohrflamme  zu  einem  durchsichtigen  Glas,  das  sich  beim  Er- 
kalten trübt,  auf  Kohle  geschmolzen  zieht  sich  das  Gemenge  in  die« 
hinein. 

Die  Barytsalze  zeigen  in  manchen  Beziehungen,  namentlich  im 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  grosse  Aehnlickheit  mit  den  Strontian- 
salzen,  zum  Theil  auch  mit  den  Kalksalzen ;  sie  unterscheiden  sich  von 
den  Strontiansalzen  aber  leicht  durch  das  Verhalten  gegen  chromsaure 
Salze,  gegen  Kieselflusssäure,  und  dadurch,  dass  sie  von  gelöstem 
schwefelsauren  Strontian  getrübt  werden,  und  durch  die  wesentlich 
verschiedene  Färbung  der  Löthrohr-  und  der  Weingeistflamme,  nament- 
lich bei  dem  salpetersauren  Salz  und  dem  Chlormetall.  Von  den  Kalk- 
salzen unterscheiden  die  Barytsalze  sich  noch  Überdies  durch  das  Ver- 
halten gegen  Oxalsäure. 

Auch  die  Eigenschaften  des  Chlorbariums,  welches  luftbeständige 
tafelförmige  Krystalle  bildet,  die  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  unter- 
scheiden  dieses  von  den  hygroskopischen  und  in  Alkohol  leichter  lös- 
lichen Chloriden  des  Strontiums  und  Calciums.  Aehnliche  Unterschiede 
wie  die  Chloride  zeigen  auch  die  salpetersauren  Salze. 

Die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  Wasser  und  selbst 
in  verdünnten  Säuren  bietet  ein  Mittel,  den  Baryt  durch  Fällen  aus 
seinen  gelösten  Verbindungen  mit  grosser  Schärfe  zu  bestimmen.  Die 
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nicht  zu  concentrirte  Lösung  der  Baryt  Verbindung  in  Wasser  oder  ver- 
dünnter Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure,  wird  bis  auf  100° C.  oder 
nahe  zum  Sieden  erwärmt,  worauf  man  die  nöthige  Menge  Schwefel- 
säure zusetzt.  Man  lässt  die  trübe  Flüssigkeit  einige  Stunden  in  ge- 
linder Wärme  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  klar  über  dem  Niederschlag 
steht;  die  erstere  wird  vorsichtig  auf  ein  Filter  gegossen,  so  zwar, 
dass  von  dem  Niederschlag  nichts  darauf  kommt,  weil  von  dem  fein 
vertlieilten  Salze  etwas  durch  das  Filter  gehen,  und  das  Filtrat  leicht 
trübe  machen  würde.  Nach  dem  Alnnessen  der  klaren  Flüssigkeit  wird 
der  Rückstand  mit  etwas  heissem  Wasser  angerührt,  oder  damit  erwärmt, 
und  nach  vollständigem  Absetzen  die  klare  Lösung  wieder  abfiltrirt.  Das 
gleiche  Verfahren,  Anrühren  mit  heissem  Wasser  und  Absetzenlassen 
wird  noch  einige  Male  wiederholt,  worauf  dann  zuletzt  auch  der  Nieder- 
schlag auf  das  Filter  gebracht  wird.  Nach  dem  Auswaschen  wird  der 
schwefelsaure  Baryt  geglüht  und  gewogen.  Eine  theilweise  Keduction 
des  Salzes  zu  Schwefelbarium  durch  die  Kohle  des  Filters  ist  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  nicht  zu  befürchten.  Sollte  das  Filtrat  von 
schwefelsaurem  Baryt  bei  Benutzung  von  sehr  porösem  Filterpapier 
trübe  durchmessen,  so  ist  der  Zusatz  von  Salmiaklösung  zweckmässig. 

Bei  der  Fällung  des  schwefelsauren  Baryts  kommen  nur  kleine 
Fehler  zweierlei  Art  vor;  einerseits  fällt  mit  dem  schwefelsauren  Baryt 
leicht  auch  salpetersaurer  Baryt  oder  Chlorbarium  in  geringer  Menge 
nieder,  andererseits  löst  sich  eine  kleine  Menge  des  schwefelsauren 
Salzes  in  der  freien  Säure. 

Enthält  die  Baryilösnng  Salpetersäure,  so  fällt  fast  immer  mit  dem 
schwefelsauren  auch  etwas  salpetersaurer  Baryt  als  ein  schwer  lösli- 
ches Doppelsalz  nieder,  was  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch 
Barytsalze  weniger  genau  macht,  als  die  Bestimmung  von  Baryt  durch 
Schwefelsäure.  Man  muss  daher  die  nicht  zu  concentrirte  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  der  Wärme  fällen.  Sollte  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  nach  dem  Glühen  freien  Baryt  enthalten,  so 
müsste  er  nochmals  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und  erhitzt  werden. 

Auch  beim  Fällen  von  Chlorbariüm  mit  Schwefelsäure  fällt  zu- 
weilen ein  Theil  Chlorbarium  mit  nieder,  selbst  wenn  in  der  Wärme 
und  mit  überschüssiger  Säure  gefällt  wurde,  namentlich  bei  Anwendung 
von  concentrirten  Flüssigkeiten.  Man  muss  bei  Bestimmung  von  Baryt 
nur  verdünnte  Flüssigkeiten  anwenden,  und  jedenfalls  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsäure  erwärmen. 

Gefällter  schwefelsaurer  Baryt  löst  sich  in  geringer  Menge  in 
starker  Salpetersäure  und  in  Königswasser ;  nach  Siegle's1)  Versuchen 
löst  er  sich  auch  etwas  in  verdünnten  Säuren,  namentlich  in  der  Wärme, 
weniger  in  Essigsäure  als  in  Chlorwasserstoff-  oder  Salpetersäure.  Die 
zu  fällende  Barytlösung  darf  daher  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten. 

Der  Baryt  lässt  sich  durch  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Salzes  leicht  von  den  meisten  Übrigen  Basen  trennen,  namentlich  von 
den  Alkalien,  von  den  Erden  und  den  meisten  Metalloxyden,  mit  Aus- 
nahme des  Bleioxyds,  dessen  schwefelsaures  Salz  auch  kaum  löslich  ist. 
Von  diesem  Oxyd,  wie  überhaupt  von  den  aus  sauren  Auflösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  und  von  den  aus  neutralen  Lösungen  durch  Schwe- 
felammonium fällbaren  Metallen,  lässt  es  sich  auch  durch  diese  Bea- 


l)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  144. 
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geotien  trennen;  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  anderen  Oxyden  durch 
Fällen  mit  Ammoniak.  Das  Schwefelammonium  und  das  Ammoniak 
müssen  jedoch  frei  von  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  sein,  die  Nie- 
derschlage müssen  rasch  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser,  nötigen- 
falls mit  Zusatz  von  Schwefelammonium  oder  Ammoniak,  ausgewaschen 
werden,  woniuf  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  aus- 
gefällt wird. 

Bei  der  Unlöslichkeit  oder  geringen  Löslichkeit  der  schwefelsau- 
ren Salze  von  Strontian  und  Kalk  würden  bei  gleichzeitiger  Anwesen- 
heit von  Strontian-  oder  Kalksalzen  deren  Sulphate  dem  schwefelsauren 
Baryt  beigemengt  werden.  Um  Baryt  von  Strontian  zu  trennen,  wird 
daher  am  besten  die  Lösung  der  Salze  in  verdünnter  Salzsäure  mit  Kie- 
selfluorwasserstoflfsäure,  die  frisch  bereitet  ist,  oder  wenigstens  nicht  zu 
lange  in  Glasgefässen  aufbewahrt  war,  versetzt,  worauf  noch  Alkohol  zu- 
gefügt wird,  weil  Kieselfluorbarium  in  Wasser  etwas  löslich,  dagegen  in 
Alkohol  ganz  unlöslich  ist.  Der  krystallinische  Niederschlag,  der  sich 
aus  verdünnten  Lösungen  erst  in  einigen  Stunden  vollständig  absetzt, 
was  durch  Erhitzen  beschleunigt  werden  kann,  wird  auf  ein  geworrenes 
Filter  gebracht,  und  nach  dem  Auswaschen  getrocknet  und  gewogen; 
die  Zusammensetzung  des  trockenen  Salzes  ist  =  3BaF  -j-  2  SiFj, 
wornach  sich  der  Gehalt  an  Baryt  berechnet. 

Der  Baryt  kann  von  Strontian  so  getrennt  werden,  dass  die  ver- 
dünnte neutrale  wässerige  Lösung  mit  chromsaurem  Kali  gefällt  wird, 
wobei  nur  chromsaurer  Baryt  sich  niederschlägt,  während  das  Stron- 
tiansalz  nicht  gefällt  wird.  Diese  Methode  ist  aber  ungenau,  da  auch 
der  chromsaure  Baryt  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist  Ebenso  giebt 
die  Trennung  von  Chlorbarium  und  Chlorstrontium  durch  absoluten  Al- 
kohol ungenügende  Resultate,  da  auch  Chlorbarium  (s.  d.  Art  S.  652) 
darin  sich  etwas  löst 

Vom  Kalk  kann  der  Baryt  wie  vom  Strontian  in  der  angegebe- 
nen Weise  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  getrennt  werden,  oder  da- 
durch, dass  man  die  stark  verdünnte,  mit  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
säuerte Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällt,  und  den  Nieder- 
schlag durch  Auswaschen  vollständig  von  Kalk  befreit.  Da  schwefel- 
saurer Kalk  in  heissem  Wasser  nicht  merkbar  löslicher  ist  als  in  kal- 

■ 

tem,  so  ist  es  nicht  nöthig,  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus- 
zuwaschen. Die  Gegenwart  freier  Salzsäure  ist  zweckmässig,  weil  da« 
Kalksalz  sich  darin  etwas  leichter  löst  als  in  reinem  Wasser. 

Die  Trennung  des  Baryts  von  Kalk,  indem  man  die  Chlormetalle 
oder  die  salpetersauren  Salze  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  der 
Chlorcalcium  oder  salpetersauren  Kalk  leicht  löst,  giebt,  weil  die  ent- 
sprechenden Barytverbindungen  nicht  ganz  unlöslich  sind,  weniger  ge- 
naue Resultate  als  die  Fällung  mit  Schwefelsäure  in  verdünnten  Lo- 
sungen. 

Aus  in  Wasser  oder  Säuren  löslichen  organischen  Verbindungen 
wird  der  Baryt  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  leicht  abgeschieden. 
In  der  Asche  der  organischen  Substanzen  lässt  sich  der  Baryt  leicht 
in  der  oben  angegebenen  Weise  nachweisen.  Fe. 

Bariumbromid.  Brombarium.  Brometom  Barii  s.  baryti- 
cum.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  ist  Ba  Br,  des  krystallisirten 
Ba  Br  -f-  2  aq.    Das  Brombarium  wird  durch  Sättigen  von  Barytwas- 
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8er,  Schwefelbarium  oder  kohlensaurem  Baryt  mit  Brom  Wasserstoff  dar- 
gestellt, oder  aus  Schwefelbarium  mit  freiem  Brom ,  wobei  sich  Schwe- 
fel abscheidet;  beim  »Sättigen  von  Barytwasser  mit  Brom  bildet  sich 
bromsaurer  Baryt  (s.  d.  Art.)  neben  Brombarium,  welches  letztere  Salz 
in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  wasserhaltende  Brombarium,  BaBr  -|-  2  aq.,  krystallisirt  aus 
seinen  wässerigen  Lösungen  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen 
Tafeln,  die  Krystalle  sind  denen  des  wasserhaltenden  Chlorbariums  iso- 
morph; das  Salz  schmeckt  ähnlich  dem  Chlorbarium,  stur  herber;  es 
zeigt  sich  in  seinem  Verhalten  der  letzteren  Verbindung  sehr  ähnlich, 
nur  lost  es  sich  leichter  in  Wasser,  und  ist  selbst  in  absolutem  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich,  wodurch  es  von  Chlorbarium  getrennt  werden 
kann;  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  0°C.  in  1,02;  bei  20«  C.  in 
0,96  Thln.,  bei  40«  C.  in  0,88  Thln.,  bei  60°  C.  in  0,81  Thln.,  bei  80°  C. 
in  0,74  und  bei  100° C.  in  0,67  Thln.  Wasser  (Kremers);  seine 
wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Kohlensäure  durch 
freiwerdendes  Brom  gelb.  Fe. 

Bariumchlorid,  Chlorbarium,  Barium  chloratum  oder  Chlo- 
retom  Barn  s.  baryticum.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  ist  BaGl; 
das  wasserhaltende  Salz,  früher  als  TVrra  ponderosa  salita  bezeichnet, 
=  BaGl  +  2  aq. 

Das  Bariumchlorid  wird  meistens  aus  dem  schwefelsauren  Baryt 
dargestellt,  zuweilen  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Salz. 

Die  einfachste  und  gewöhnlichste  Methode  zur  Darstellung  des 
Chlorids  aus  dem  schwefelsauren  Salz  ist  eine  indirecte,  indem  das 
letztere  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  anderen  reducirenden  Substanzen 
zuerst  in  Bariumsulfuret  (s.  d.  Art.)  verwandelt  wird;  das  hierbei  erhal- 
tene rohe  Schwefelbarium  wird  mit  3  bis  4  Thln.  Wasser  gekocht,  und 
dann  allroälig  gewöhnliche  Salzsäure  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral oder  schwach  sauer  ist;  man  setzt  dann  noch  etwas  Schwefelbarium 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zu,  damit  die  etwa  vorhandenen 
schweren  Metalle,  Blei,  Kupfer  Eisen  und  Mangan,  und  auch  Thonerde 
gefallt  werden;  das  Filtrat  wird  zur  Trockne  abgedampft,  in  kochen- 
dem Wasser  gelöst  und  umkrystallisirt,  wobei,  wenn  die  Flüssigkeit 
etwas  alkalisch  reagiren  sollte,  zuvor  durch  Zusatz  von  Salzsäure  neu- 
tralisirt  wird. 

Um  direct  den  schwefelsauren  Baryt  in  Chlorbarium  zu  verwan- 
deln, werden  gleiche  Aequivalente  Schwerspath  und  wasserfreies  Chlor- 
calcium  (2  Thle.  des  ersteren  auf  1  Thl.  des  letzteren)  in  einem  Tie- 
gel bei  Rothglühhitze  etwa  eine  Stunde  lang  geschmolzen,  worauf  eine 
Probe  an  der  Luft  nicht  mehr  feucht  werden  darf.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  gepulvert,  darauf  mit  dem 
6-  bis  8 fachen  kochendem  Wasser  Übergossen,  einige  Mal  aufgekocht, 
worauf  das  Ganze  durch  ein  dichtes  Leintuch  oder  Papier  schnell  fil- 
trirt  und  dann  zur  Krystallisation  abgedampft  wird.  Die  geglühte 
Masse  enthält  neben  Chlorbarium  wasserfreien  schwefelsauren  Kalk; 
sie  niuss  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  bald  filtrirt  oder  abgegos- 
sen werden,  weil  sich  sonst  wieder  schwefelsaurer  Baryt  und  Chlor- 
calcium  bildet,  doch  erfolgt  diese  Umsetzung  nur  allroälig,  da  der  ge- 
glühte wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  sich  nur  langsam  löst. 

Nach  Duflos  wird  das  Gemenge  von  2  Thln,  Schwerspath  und 
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1  Thl.  Chlorcalcium  mit  Zusatz  von  l/t  Thl.  Kienruss  geglüht,  worauf 
die  Masse  wie  angegeben  behandelt  wird ;  es  bildet  sich  hier  neben 
Chlorbarium  Schwefelcalcium,  welches  letztere  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Die  Zersetzung  kann  auch  durch  Zusatz  von  Eisen  begünstigt  werden; 
man  mengt  2  Thle.  Schwerspath  und  2  Thle.  Eisenfeile  mit  1  Thl. 
Chlorcalcium  und  etwas  Wasser,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  dann 
in  einem  eisernen  Tiegel  kurze  Zeit,  die  geschmolzene  Masse  wird  nach 
dem  Erkalten  und  Pulvern  mit  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  zur  Zer- 
setzung von  etwas  Schwefelbarium  mit  Salzsäure  versetzt  und  durch 
Eindampfen  krystnllisirt  (A.  d'Heureuse). 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Chlorbarium  zuweilen  auch  im  Grossen 
durch  Auflösen  des  natürlichen  kohlensauren  Baryts  (s.  Witherit)  in 
Salzsäure  dargestellt  und  dann  durch  Urokrystallisiren  gereinigt. 

Das  rohe  Chlorbarium,  wie  es  in  den  Handel  kommt,  enthält  mei- 
stens etwas  Eisen,  zuweilen  Spuren  Kupfer  und  Blei,  häufig  Chlorstron- 
tium und  namentlich  Chlorcalcium.  Die  schweren  Metalle  können  aus 
der  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Schwefelbarium  gefällt  werden,  da* 
Eisenoxyd  durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Baryt;  dadurch  wird  auch 
das  Chlorcalcium  zersetzt  und  als  Carbonat  gefällt  (Henry  Wurtr), 
aber  langsam;  rascher,  wenn  man  die  Lösung  des  unreinen  Chlorba- 
riums mit  Barytwasser  versetzt  und  dann  Kohlensäure  hineinleitet 
(Gibbs).  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  können  auch  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol  entfernt  werden. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  immer  wasserhaltendes 
Chlorbarium,  Ba€l  +  2  aq.,  in  wasscrhellen,  farblosen,  flachen,  vier- 
seitigen Tafeln,  welche  dem  zwei-  und  zweigliedrigen  System  angehö- 
ren, und  den  Schwerspathkrystallen  ähnlich  sind;  die  Winkel  sind 

oo  P  :  oo  P  =  930  20';  OP  :  V,  P  »  =  142°  85';  OP  :  */j  P  • 
=  140°  57'.    Die  Krystalle  schmecken  unangenehm  bitter  und  scharf 
salzig,  sie  wirken  ekelerregend  und  giftig;  ihr  specif.  Gewicht  ist  2,66 
nach  Filhol,  8,05  nach  Joule  und  Playfair,  ihre  cubische  Ausdeh- 
nung von  0°  bis  100°  C.  =  0,00987. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15<>C.  48,5,  bei  105*0.,  dem  Siede- 
punkt der  gesättigten  Lösung,  78  Thle.  krystallisirtes  Salz;  nach  Gay- 
Lussac  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0°  =  32,62  Thle.,  und  für  jeden 
Grad  darüber  0,2711  Thle.  wasserfreies  Salz  mehr  auf.  Nach  Michel 
und  Kraft  enthält  1  Liter  gesättigte  Lösung  bei  15°  C.  (specif.  Ge- 
wicht =  1,2828)  384,07  Grro.  krystallisirtes  Salz  auf  898,27  Grm. 
Wasser,  oder  328,07  wasserfreies  Salz  auf  984,27  Grm.  Wasser. 

Chlorbarium  ist  in  Alkohol  schwer  löslich;  1  Thl.  Salz  soll  sich  in 
400  Thln.  absolutem  Alkohol  lösen;  nach  Fresenius1)  ist  es  noch 
viel  weniger  löslich,  von  99,8grädigem  Alkohol  braucht  es,  nach  ihm, 
bei  14°C.  etwa  7500  Thle.,  in  der  Siedhitze  4800  Thle.  zur  Lösung. 

Das  krystalliiirte  Chlorbarium  verwittert  nicht  an  der  Luft,  bei 
100°  C.  getrocknet  sind  die  Krystalle  aber  wasserfrei;  stärker  erhitzt, 
schmilzt  das  wasserfreie  Salz  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Masse, 
die  beim  Liegen  an  der  Luft  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  undurch- 
sichtig wird.  Das  wasserfreie  Chlorbarium  hat  ein  specifischcs  Gewicht 
von  3,71,  nach  Karsten  und  Filhol;  es  nimmt  an  der  Luft  wieder 

2  Aeq.  Krystallwasser  auf;  mit  Wasser  zusammengebracht,  verbindet 

')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  127. 
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es  sich  schnell  damit  unter  Wärmeentwickelung.  Leichter  als  fiir  sich 
schmilzt  das  Chlorbarinm  bei  Zusatz  von  Chlorstrontium,  ein  Gemenge 
beider  zu  gleichen  Aequivalentgewichten  lässt  sich  über  der  Spiritus- 
lampe schmelzen. 

Für  sich  wird  das  Chlorbarium  beim  Schmelzen  nicht  zersetzt, 
durch  Wasserdampf  wird  es  schon  unter  der  Rothglühhitze  zerlegt 
in  Chlorwasserstoff  und  Barythydrat ;  mit  Schwefel  geglüht,  wird  es  nur 
theilweise  in  Schwefelbarium  umgewandelt  Wasserfreie  Schwefel- 
säure zerlegt  das  wasserfreie  Chlorbarium  in  der  Kälte  nicht.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Silicaten  soll  es  diese  vollständig  zersetzen,  so 
dasses  zum  Aufschliessen  derselben  benutzt  werden  kann  (Henry  Wurtz). 

In  concentrirter  Lösung  zersetzt  Chlorbarium  sich  mit  Salpeter- 
säuren) Natron  in  Chlornatrium  und  salpetersauren  Baryt;  mit  Glyco- 
coll  bildet  es  eine  farblose  krystallisirbare  Verbindung  (s.  lste  Aufl. 
Bd.  III,  S.  642);  wird  Chlorbarium  mit  Blut  zusammengebracht,  so 
bleibt  dieses  flüssig  und  fault  nicht,  Bland  et1)  glaubt  deshalb,  dass 
es  zu  Injectionen  bei  Cadavern  anwendbar  sei,  um  diesen  das  Anse- 
hen lebender  Körper  zu  erhalten.  Das  Chlorbarium  ist  die  hauptsäch- 
lichste, als  Reagens  angewendete  Bariumverbindung;  zuweilen  wird 
es  als  Gift  gegen  Ratten  u.  s.  w.  angewendet  Fe. 

Bariumcyanid.  Bariumcyanür,  Cyanbarium.  For- 
mel: BaGy.  Die  Verbindung  bildet  sich  beim  Sättigen  von  Barytwas- 
ser mit  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  bei  Abschluss  der  Luft, 
oder  besser  durch  Glühen  von  Ferrocyanbariura  (durch  Fällen  von 
2  Thln.  gelbem  Blutlaugensalz  und  1  Thl.  Chlorbarium  erhalten),  bei 
Abschluss  der  Luft,  Auslaugen  des  Rückstandes  mit  heissem  Wasser, 
und  Abdampfen  des  Filtrats  in  einem  Kolben,  worauf  beim  Erkalten 
der  concentrirten  Flüssigkeit  sich  das  Cyanbarium  abscheidet  Es  ist 
ein  weisses  Salz,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (nach  einer  Angabe 
in  L.  Gmelin's  Handb.  4.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  334  leicht  in  Wasser  und 
selbst  in  starkem  Alkohol  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslich);  die  Lö- 
sung reagirt  alkalisch,  sie  zersetzt  sich  an  der  Luft  durch  Anziehen  von 
Kohlensäure;  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak  und  etwas  Cyanwas- 
serstoff. Fe. 

Bariumfluorid.  Wasserfrei:  BaF.  Die  Verbindung  schei- 
det sich  ab  beim  Neutralismen  von  Barytwasser  mit  Fluorwasserstoff, 
oder  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Fluornatrium  mit  salpetersaurem 
Baryt  Sie  wird  auch  durch  Digeriren  von  frisch  gefälltem,  noch  feuch- 
ten kohlensaurem  Baryt  mit  wässeriger  Flusssäure  erhalten.  Das  Fluor- 
barium bildet  ein  weisses  körniges  Pulver  oder,  durch  Abdampfen  aus 
Lösungen  erhalten,  feinkörnige  Krystallrinden.  Es  ist  in  Wasser 
kaum  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Salpetersäure  sowie  in  Salzsäure 
oder  in  Flusssäure;  beim  Glühen  wird  es  nicht  zersetzt. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Fluorkalium  oder  Fluorna- 
triurn  und  Chlorbarium,  so  wie  beim  Fällen  von  in  Salzsäure  gelöstem 
Fluorbarium  mit  Ammoniak  bildet  sich  ein  körniges  Doppelsalz  aus 
Chlorbarium  mit  Fluorbarium  =  Ba€l  -|-  BaF,  welches  in  Wasser 
viel  löslicher  ist  als  das  reine  Fluorbarium,  und  beim  Abdampfen 
der  Lösung  in  körnigen  Massen  krystallisirt.    Durch  längeres  Aus- 

*)  Compt.  nmd.  de  l'acad.  T.  XXXV,  p.  221. 
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waschen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  vorzugsweise  Chlorbarium 
sich  löst,  während  im  Rückstände  hauptsächlich  Fluorbarium  bleibt. 

Mit  Fluorbor  und  Fluorsilicium  bildet  das  Fluorbarium  Doppel- 
verbindungen (s.  bei  Borfluorid  und  Kieselfluorid).  Fe. 

Rariumhy  peroxy  d.  Bariumsuperoxyd.  Formel:  Ba03, 
von  Gay-Lussac  und  Then.ird  zuerst  dargestellt.  Baryt  oder  Baryt- 
hydrat nehmen  bei  nicht  zu  starker  Glühhitze  leicht  noch  1  Aeq.  Sauer- 
stoff auf,  letzteres  unter  Abscheidung  von  Wasser,  und  gehen  so  inHy- 
peroxyd  über.  Zur  Darstellung  des  höhern  Oxyds  wird  daher  Baryt 
in  einer  Rühre  von  Porzellan  oder  schwerschmelzbarem  Glase  zum 
dunkeln  Rothglühen  erhitzt,  während  man  getrocknete  und  kohlensaure- 
freie  Luft  oder  reinen  Sauerstoff  darüber  leitet,  wobei  das  Oxyd  sich 
leicht  und  vollständig  in  Hyperoxyd  verwandelt.  Barythydrat  schmilzt 
zuerst  beim  Erhitzen,  und  absorbirt  den  Sauerstoff  weniger  vollständig. 
Am  vollständigsten  gelingt  diese  Umwandlung  bei  Anwendung  eines 
Gemenges  Von  Barythydrat  mit  Kalk  und  Magnesia,  weil  die  Masse 
sehr  porös  bleibt,  und  daher  der  Sauerstoff  überall  eindringt. 

Wird  auf  schwach  glühenden  Baryt  nach  und  nach  das  Vierfache 
seines  Gewichts  an  chlorsaurem  Kali  gestreut,  so  bildet  sich  unter  Er- 
glühen Hyperoxyd  neben  Chlorkalium,  welches  letztere  durch  Auswa- 
schen mit  Wasser  entzogen  werden  kann,  wobei  aber  das  erstere  als 
Hyperoxydhydrat  zurückbleibt  (Liebig  und  Wöhler1)- 

Das  Bariumhyperoxyd  ist  ein  graues  Pulver,  es  vertheilt  sich  in 
Wasser,  verwandelt  sich  dabei  aber  in  Bariumhyperoxydhydrat, 
BaOa  -f-  6  HO.  Dieselbe  Verbindung  scheidet  Bich  in  perroutterglän- 
zenden  Krystallen  ab,  wenn  man  Wasserstoffhyperoxyd  mit  concentrir- 
tem  Barytwasser  versetzt;  das  Hydrat  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, beim  Erhitzen  damit  auf  100°  C.  zerfällt  es  in  Barythydrat  und 
freien  Sauerstoff.  In  gleicher  Weise  zersetzt  sich  das  trockene  Barium- 
hyperoxyd beim  heftigen  Glühen-,  der  dabei  zurückbleibende  Baryt 
kann  bei  schwächerer  Glühhitze  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  sich 
wieder  in  Hyperoxyd  verwandeln,  welches  dann  beim  stärkeren  Glühen 
wieder  reines  Sauerstoffgas  entwickelt;  Boussi ngault 3),  der  diese  Er- 
scheinungen zuerst  beobachtete,  meint,  dass  dies  Verhalten  ein  Mittel 
abgeben  könne,  um  reinen  Sauerstoff  in  grösseren  Massen  für  techni- 
sche Zwecke  darzustellen;  man  soll,  nach  ihm,  den  Baryt  in  einer  Röhre 
von  glasirtem  Steingut  dunkelroth  glühend  machen,  dann  einen  Strom 
trockener  und  kohlensäurefreier  Luft  darüber  leiten;  nach  erfolgter  Ab- 
sorption den  Luftstrom  absperren  und  nun  stärker  glühen,  wobei  sich 
jetzt  Sauerstoffgas  entwickelt;  nach  beendigter  Gasentwickelung  wird 
bei  erniedrigter  Temperatur  wieder  Luft  über  den  regenerirten  Baryt 
geleitet  und  so  fort.  Reiner  Baryt  soll  auch  bei  wiederholtem  Er- 
hitzen den  Sauerstoff  der  Luft  gleich  leicht  absorbiren,  wenn  eine  ge- 
ringe Menge  Feuchtigkeit  vorhanden  ist;  ist  dagegen  die  Luft  absolot 
trocken,  so  erfolgt  die  Absorption  schwierig  und  unvollständig.  Ent- 
hält der  Baryt  Kieselsäure  und  Thonerde,  so  sintert  er  bei  wiederhol- 
tem Erhitzen  immer  mehr  zusammen,  und  nimmt  dann  nur  wenig 
Sauerstoff  mehr  auf.  Am  zweckraässigsten  zeigt  sich  ein  Gemenge  von 

')  Pogg.  Annol.  IM.  XXVT,  S.  172.  —  *)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXII, 
p.  261;  Journ.  f.  prakt.  Chcra.  Bd.  LH,  S.  480;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXX,  S.  230. 
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Barythydrat  mit  Kalk  und  Magnesia,  weil  es  durchaus  porös  bleibt 
(Boussingault). 

Das  Bariurasuperoxyd  wie  sein  Hydrat  lösen  sich  bei  Gegenwart 
verdünnter  Säuren  in  überschüssigem  Wasser  unter  Bildung  von  Baryt- 
salzen  und  Wasserstoffhyperoxyd  ohne  Entwickclung  von  freiem  Sauer- 
stoff. Wird  das  Hyperoxyd  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ver- 
setzt bei  Gegenwart  von  Silbersalzen,  Braunstein,  Bleihyperoxyd,  Pla- 
tin u.  s.  w.,  so  entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  und  zwar  aus  dem  Barium- 
hyperoxyd  wie  gleichzeitig  aus  den  genannten  Oxyden,  es  treten  hier 
dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  bei  dem  Wasserstoff  hyperoxyd  (s. 
d.  Art.). 

Wird  Bariumhyperoxyd  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  zusam- 
mengebracht, so  entwickelt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  Sauerstoffgas;  ist  die  Temperatur  des  Gemenges 
hierbei  nicht  mehr  als  höchstens  oÖ°  bis  60°  C,  so  entwickelt  sich  ein 
Theil  des  Sauerstoffs  als  Ozon ,  welches  durch  den  Geruch  wie  durch 
seine  sonstigen  Eigenschaften  leicht  erkennbar  ist.  Steigt  die  Tempe- 
ratur des  Gemenges  aber  über  70°  C,  so  hat  man  nur  gewöhnlichen 
Sauerstoff  ohne  Beimengung  von  Ozon  (Eiouzeau  Das  Bariumhy- 
peroxyd wird  durch  oxydirbare  Körper,  wie  Kohle,  Phosphor,  Schwe- 
fel, Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  natürlich  leicht  zerlegt, 
theils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  theils  beim  Glühen ;  in 
einem  raschen  Strom  von  trockenem  Kohlenoxydgas  über  einer  grossen 
Spirituslampe  rasch  erhitzt,  wird  es  weissglühend,  wobei  auf  der  Ober- 
Hache  kleine  weisse  glänzende  Flämmchen  hervorbrechen,  wohl  von  der 
Entwickelung  von  Sauerstoff  aus  noch  unzersetzten  Hyperoxydtheilchen 
herrührend.  In  pasiurmiger  schwefliger  Säure  erhitzt,  zeigt  sich  die 
Verbrennungserscheinung  noch  glänzender  (Wöhler2).  In  einein 
Strom  von  Kohlensäuregas  erhitzt,  bildet  sich  aus  dem  Hyperoxyd 
kohlensaurer  Baryt  und  freies  Sauerstoffgas.  Mit  organischen  Körpern 
erhitzt,  oxydirt  es  dieselben  natürlich,  und  bewirkt  leicht  eine  vollstän- 
dige Verbrennung  der  Kohle,  daher  Slater3)  es- zum  Einäschern 
§c h werver brenn  1  icher ,  namentlich  Stickstoff  haltender  Substanzen  an- 
wendet (s.  S.  351).  Fe, 

Bariumjodid.  Jodbarium,  B  ar  i  u  raj  o  d  ü  r ,  Jodetum  Barii  s. 
harylicum.  Wasserfrei  =  BaJ,  wasaerhaitend  Bai  +  7  aq.  (Croft  *). 
Jodwasserstoff  über  glühenden  Baryt  geleitet,  zersetzt  sich  damit  unter 
Feuererscheinung  und  Bildung  von  Jodbarium  und  Wasser.  Das  Jod- 
barium wird  ähnlich  wie  das  Brombarium  aus  Baryt,  Schwefel barium 
oder  kohlensaurem  Baryt  durch  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoff  darge- 
stellt, am  zweckmässigsten  durch  Auflösen  von  Jod  in  wässerigem  Schwe- 
felbarium so  lange  sich  noch  Schwefel  abscheidet;  die  farblose  oder 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  wird,  um  die  Luft  abzuhalten,  rasch  in 
einem  Kolben  eingedampft  und  die  trockene  Masse  in  wenig  heissem 
Wasser  gelöst,  worauf  man  das  Filtrat  bei  Abschluß  der  Luft  erkalten 
lässt  Das  wasserhaltende  Salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche 
7  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  sehr  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und 


f)  Compt.  rend.  de  l'aead  T.  XL,  p.  94?» ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXY,  S.  499. 

*)  Annal.  d.  Chcm  u.  Pharm.  B<1.  LXXVII,  S.  123.  —  ')  Chera.  Gaz.  1858, 
9.  58;  .louro.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  258.  —  *)  Chcm.  Gaz.  185«,  p.  125; 
Chem.  Ccntralbl.  1856,  S.  404?  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVHI,  S.  402, 
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zerfliessen,  das  Salz  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Bei  Abschlau 
der  Luft  erwärmt,  hinterlassen  die  Krystalle  wasserfreies  Salz  von  4,91 
specif.  Gewicht.  Bei  Zutritt  von  Luft  zersetzt  das  Jodbarium  sich  leicht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abscheidung  von  Jod;  bei 
Luftzutritt  erhitzt,  zerfallt  es  in  freies  Jod,  das  verdampft,  und  Baryt 
Das  wasserfreie  Salz  kann  dagegen  bei  Luftabschluss  erhitzt  werden, 
ohne  sich  zu  zersetzen.  Fe. 

Bariumoxyd,  Baryt,  Baryterde,  Schwerspath  oder 
Schwererde,  Terra  ponderoaa,  Baryte,  Terre  pe'sante,  Baratts 
(von  ßctQvg,  schwer).  Eine  zu  den  Erdalkalien  gehörende  Base.  For- 
mel: BaO.  Der  Baryt  ist  eine  begierig  mit  Säuren  sich  verbindend« 
Base,  welche  daher  sich  in  der  Natur  nie  im  freien  Zustande,  sondern 
nur  als  Barytsalz  vorfindet,  hauptsächlich  als  schwefelsaures  Salz  im 
Schwerspath,  und  als  kohlensaures  Salz  im  Witherit,  dann  in  einigen 
anderen  Verbindungen  in  verschiedenen  weniger  häufigen  Mineralien, 
wie  im  Baryt-Harmotom  u.  a. 

Scheele  erkannte  zuerst  die  Baryterde  als  eine  eigentümliche, 
von  der  Kalkerde  verschiedene  Base ;  6a  hn  zeigte  dann,  dass  sie  einen 
Hauptbestandteil  des  Schwerspaths  (Spathum  ponderosum)  ausmache, 
Bergmann  nannte  sie  deshalb  Schwererde,  Terra  ponderosa;  Kirwai; 
gab  ihr  dann  den  Namen  Barytes  (von  ßctQvg,  schwer). 

Bariumoxyd  bildet  sich  rasch  durch  Oxydation  von  Barium  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  wie  bei  höherer  Temperatur,  sowie  beim 
Zusammenbringen  des  Metalls  mit  Wasser.  Man  erhält  den  Baryt 
durch  Glühen  von  kohlensaurem,  leichter  von  salpetersaurem  oder  jod- 
sanrem  Baryt  für  sich,  sowie  beim  starken  Glühen  von  Chlorbarium, 
und  bei  Weissglühhitze  selbst  von  schwefelsaurem  Baryt  in  Wasser- 
dampf (Tilghmann).  Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Baryt  ver- 
wendet man  hauptsächlich  das  salpetersaure  Salz,  welches  man  fein 
zerreibt,  scharf  trocknet,  und  dann  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  ton 
Platin  oder  Porzellan,  besser  in  einer  Porzellanretorte  erhitzt,  im  An- 
fang gelinde,  zuletzt  bei  der  heftigsten  Glühhitze,  so  lange  sich  noch 
Gas  entwickelt  Das  Salz  schmilzt  zuerst,  schäumt  in  Folge  der  Gas- 
entwickelung stark  auf,  und  steigt  bei  nicht  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
leicht  Über;  bei  vorgeschrittener  Zersetzung  wird  die  Masse  wieder 
trocken,  worauf  dann  heftig  geglüht  werden  muss,  um  den  Rest  de; 
salpetrigsauren  Salzes  zu  zersetzen,  welcher  sonst  dem  Baryt  beigemengt 
bleibt  Wird  zu  lange  erhitzt,  so  zieht  das  Oxyd,  besonders  beim  Glü- 
hen in  einem  Tiegel ,  leicht  Kohlensäure  an ,  so  dass  sich  wieder  koh- 
lensaures Salz  bildet 

Besonders  lästig  ist  immer  das  starke  Aufschäumen  und  leichte 
Uebersteigen  des  geschmolzenen  Nitrats,  was  ein  sehr  langsames  Er- 
hitzen und  die  Anwendung  grosser  Gefässe  nöthig  macht  Um  diese 
Uebelstände  zu  vermeiden ,  kann  man  in  manchen  Fällen ,  wo  die  Ge- 
genwart des  unlöslichen  schwefelsauren  Baryts  nicht  nachtheilig  ist  d*3 
salpetersaure  Salz  mit  dem  gleichen  bis  dem  doppelten  Gewicht  an 
Schwerspathpulver  mengen,  und  das  Gemenge  in  einem  hessischen  Tie- 
gel, der  mit  einem  Brei  aus  Schwerspathpulver  und  Wasser  ausgestri- 
chen ist,  bringen  und  unter  einer  Decke  von  Schwerspathpulver  glühen. 
Man  kann  hier  den  Tiegel  in  einem  Gebläseofen  rasch  und  sogleich 
stark  erhitzen,  ohne  dass  die  Masse  aufschäumt,  da  sie  nicht  flüssig 
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wird;  ans  diesem  Grunde  kann  hierbei  auch  ein  hessischer  Tiegel  be- 
nutzt werden  (Mohr  1). 

Im  Kleinen  kann  man  Baryt  durch  Glühen  von  jodsaurem  Baryt 
bequem  darstellen,  der  ohne  zu  schmelzen  und  sich  aufzublähen,  leicht 
allen  Sauerstoff  und  alles  Jod  entwickelt,  welches  letztere  noch  aufge- 
fangen und  wieder  benutzt  werden  kann. 

Aus  kohlensaurem  Baryt  erhält  man,  uach  Ab  ich,  durch  Glühen 
im  Porzellantiegel  im  Feuer  des  Gebläseofens  auch  reinen  Baryt;  ge- 
wöhnlich verwendet  man  ein  Gemenge  von  100  Thln.  kohlensaurem  Baryt 
mit  6  bis  10  Thln.  Kohle,  welches  man  für  sich  glüht  oder  mit  Hülfe 
von  Kleister,  Oel,  Theer  u.  dergl.  zu  Kugeln  formt  und  dann  in  einein 
bedeckten  Tiegel  in  einem  Gebläsefeuer  %  bis  1  Stunde  stark  erhitzt. 
Man  hat,  um  Baryt  für  technische  Zwecke  im  Grossen  darzustellen,  den 
natürlichen  Witherit  benutzt,  Leplay  und  Dubrunfaut  stellen  kau- 
stischen Baryt,  den  sie  zur  Scheidung  von  krystallisirbarem  Zucker 
aus  der  Melasse  verwenden,  im  Grossen  dar  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem Baryt  mit  Holzkohlenpulver  2). 

Jacquelain3)  erhielt  auch  reinen  Baryt,  indem  er  ein  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  kohlensauren  Baryt  und  kohlensauren  Kalk  in  einem 
Wasserdampfstrom  glühte;  je  nach  der  Temperatur  verloren  von  100  Thln. 
Barytcarbonat  40  bis  50  Thle.,  oder  80  bis  90  Thle.  die  Kohlensäure. 
Kohlensaurer  Baryt  allein  verlor  auf  diese  Weise  keine  Kohlensäure. 

Der  durch  Glühen  aus  dem  Salpetersäuren  Baryt  erhaltene  Baryt 
enthält  leicht  noch  salpetrigsauren  und  kohlensauren  Baryt,  im  Thon- 
tiegel geglüht  enthält  er  Thonerde,  Kieselsäure  und  Eisen,  in  einem 
Platintiegel  geglüht  Platinoxyd  in  merkbarer  Menge. 

Der  reine  Baryt  ist  eine  grauweisse,  zerreibliche  Maspe  von  4,7 
(nach  Karsten),  5,45  specif.  Gewicht  (nach  Filhol),  welche  ätzend 
nnd  stark  alkalisch  schmeckt  und  giftig  wirkt.  Er  schmilzt  erst  vor  dem 
Knallgasgebläse  oder  im  heftigsten  Essenfeuer  zu  einer  bleigrauen 
Sehlacke.  Er  zieht  ander  Lull  schnell  Wasser  und  Kohlensäure  an,  und 
zerfallt  dabei;  wird  er  an  der  Luft  schwach  geglüht,  so  nimmt  er  Sauer- 
stoff auf',  und  geht  in  Barium hyperoxyd  über.  Mit  Wasser  verbindet 
er  sich  zu  Barythydrat,  mit  Alkohol  bildet  er  eine  Verbindung,  BaO. 
C4HsOj  (s.  Bd.  I,  S.  488),  mit  Methylalkohol  ein  analoges,  BaO. 
CsfJ4Os  (s.  1.  Aufl.,  Bd.  V,  S.  263).  Durch  Elektrolyse  wird  das 
Bariumoxyd  zerlegt  in  Barium  und  Sauerstoff;  Kalium  entzieht  ihm 
heim  Glühen  den  Sauerstoff;  im  Dampf  von  Schwefelkohlenstoff  erhitzt, 
bildet  sich  kohlensaurer  Baryt  nnd  Schwefelbaryum.  Fe. 

ßariumoxy dhy drat,  Barythydrat,  Aetzbaryt  oder 
kaustischer  Baryt,  BaO. HO.  Reiner  frisch  geglühter  Baryt  ver- 
bindet sich  mit  Wasser  besprengt  mit  demselben  unter  starkem  Erhitzen, 
das  selbst  bis  zum  Glühen  und  Schmelzen  des  gebildeten  Hydrats  sich 
steigern  kann.  Die  Umwandlung  des  wasserfreien  Oxyds  in  Hydrat 
erfolgt  unter  starker  Volumsvermehrung,  die  so  bedeutend  ist,  dass, 
venn  in  einem  Platintiegel  geschmolzener  Baryt  Wasser  aus  der  Lnft 
anzieht,  der  Tiegel  selbst  zuweilen  ausgedehnt  wird. 

Das  Barythydrat  bildet  mit  Wasser  in  Berührung  eine  krystallisir- 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  27.  —    *)  Sillim.  Amer.  Jouro. 
[2-1  T.  XVI,  p.  276.  —  *)  Coropt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXII,  p.  877. 
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bare  Krystallwasser  enthaltende  Verbindung,  BaO.HO  -j-  8  aq. 
(nach  Filhol  -f-  7  aq.;  nach  H.  Rose  und  Noad  vielleicht  -f-  9  aq.). 
Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  Baryt  in  siedendem  Wa*.«r 
löst,  und  die  gesättigte  Lösung  erkalten  lässt.  Man  kann  hier  zweck- 
mässig das  Gemenge  von  schwefelsaurem  mit  kaustischem  Baryt  ver- 
wenden, welches,  nach  Mohr's  Vorschlag,  durch  Glühen  von  salpeter- 
saurem mit  schwefelsaurem  Baryt  erhalten  wird.  Oder  man  glüht  für 
diesen  Zweck  ein  inniges  Gemenge  von  1  Tbl.  salpetersaurem  Bant 
mit  3/8  Thln.  Eisen,  welches  man  löffelweise  in  einen  rothglßhenden 
Thontiegel  einträgt;  die  Masse  wird  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  schäumt, 
dann  herausgenommen,  und  nach  dem  Zerstossen  mit  Wasser  ausge- 
kocht, wobei  Eisenoxyd  zurückbleibt  (Artus). 

Am  häufigsten  wird  das  Barythydrat  durch  Erhitzen  des  gelösten 
Bariumsullürets  (s.  d.  Art)  mit  Kupferoxyd  (Kupferhammerschlag)  dar- 
gestellt, bis  eine  abfiltrirte  Probe  Bleisalze  nicht  mehr  schwarz,  son- 
dern rein  weiss  fallt. 

Darcet  hatte  früher  angegeben,  dass  man  das  Barythydrat  auch 
beim  Zersetzen  von  Barytsalzen  mit  Kalihydrat  erhalten  könne;  Mohr1) 
giebt  nun  folgende  einfache  Methode  zur  Darstellung  dieses  Hydrats- 
Eine  reine  Aetznatronlauge  von  1,10  bis  1,15  specif.  Gewicht,  deren 
Gehalt  an  Natron  durch  Titriren  genau  bestimmt  ist,  wird  zum  Sieden 
erhitzt,  und  dann  die  äquivalente  Menge  von  fein  zerriebenem  salpeter- 
sauren Baryt  unter  fortgesetztem  Sieden  zugefügt;  nötigenfalls  wird, 
um  alles  zu  lösen,  Wasser  in  kleinen  Mengen  zugesetzt;  hierbei  bleibt 
nur  etwas  kohlensaurer  oder  vielleicht  auch  etwas  schwefelsaurer  Ba- 
ryt ungelöst.  Die  siedende  Flüssigkeit  wird,  wenn  nöthig,  durch  ein 
gefaltetes  Filter  möglichst  rasch  in  eine  verschließbare  Flasche  filtrirt: 
beim  Erkalten  bildet  sich  eine  reichliche  Krystaliisation  des  wasserhal- 
tenden Barythydrats,  welches  durch  Abfiltriren  und  Abtropfen,  oder 
zweckmässig  mit  Hülfe  einer  Centrifugalmaschine  von  der  Mutterlauge 
möglichst  vollständig  beireit  wird.  Die  Krystalle*  enthalten  dann  nur 
noch  sehr  wenig  salpetersaures  Salz  eingemengt;  um  sie  ganz  davon  zu 
befreien  für  Fälle,  wo  das  Hydrat  absolut  rein  sein  soll,  werden  sie 
durch  Umkry8tallisiren  gereinigt 

Statt  salpetersauren  Baryt  kann  man  Chlorbarium  nehmen,  nor 
wird  die  Gegenwart  von  Chlornatrium  bei  der  Anwendung  des  Baryt* 
Öfterer  hindernd  sein,  als  die  des  salpetersauren  Salzes. 

Das  krystallisirte  Barythydrat  bildet  wasserhelle,  vier-  oder  sechs- 
seitige, mit  4  Flächen  zugespitzte  Säulen,  sie  lösen  sich  bei  15° C.  in 
20  Thln.,  in  der  Siedhitze  in  2  Thln.  Wasser  (nach  Bineau  enthalt 
die  bei  18° C.  gesättigte  Lösung  auf  29  Thle.  Wasser  1  Thl.  Baryt): 
die  wässerige  Lösung  wird  als  Baryt w asser  bezeichnet,  sie  reagul 
stark  alkalisch,  ist  ätzend,  wird  nicht  durch  Weingeist  gefällt,  sie  zieht 
begierig  Kohlensäure  an  der  Luft  an,  und  bildet  unlösliches  kohlen- 
saures Salz,  welches  sich  zunächst  als  ein  Häutchen  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  abscheidet 

Das  krystallisirte  Barythydrat  schmilzt  auf  100° C.  erhitzt,  und 
verliert  dabei  2  Aeq.  Wasser;  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  geht  alles 
Krystallwasser  fort,  und  es  bleibt  reines  Barythydrat,  BaO .HO,  zurück, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  um  reines  Hydrat  zu  er- 
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halten,  ist  die  Umwandlang  der  Waaser  haltenden  Verbindung  durch 
Glühen  in  wasserfreies  Hydrat  oft  der  bequemste  Weg.  Das  Hydrat  soll, 
för  sich  erhitzt,  erst  bei  Weissgltihhitze  etwas  Wasser  abgeben,  leicht 
wenn  es  bei  Zutritt  von  Kohlensäure  erhitzt  wird,  wo  sich  kohlensaures 
Salz  bildet,  oder  wenn  es  in  einem  Luftstrom  dunkelroth  geglüht  wird, 
wo  unter  Abscheidung  von  Wasser  Sauerstoff  aufgenommen  und  Ba- 
riumhyperoxyd gebildet  wird.  , 

Die  Losung  von  Barythydrat  dient  zur  Absorption  und  Bestim- 
mung von  Kohlensäure,  wie  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Al- 
kalien, und  zu  anderen  Zwecken.  Da  das  krystallisirte  Hydrat  wie 
seine  Lösung  leichter  Kohlensäure  anzieht  als  das  trockene  Hydrat,  so  ist 
es  zweckmässig,  die  Krystalle  zu  schmelzen,  und  das  so  erhaltene  was- 
serfreie Hydrat  aufzubewahren.  Fe. 

Bariumoxydsalze,  Barytsalze.  Von  den  Bariuniverbin- 
dungen findet  sich  am  häufigsten  und  in  grösserer  Menge  der  Schwer- 
*path  oder  Baryt,  schwefelsaures  Bariumoxyd,  weniger  häufig  findet 
sich  der  kohlensaure  Baryt  oder  Witherit;  Baryt  kommt  ferner  im 
Barytharmotom,  im  Baryto-calcit,  im  Brewsterit  und  im  Psilomelan  vor; 
geringe  Mengen  Barytverbindungen  sind  in  vielen  Mineralwässern  und, 
nach  Forchhammer,  auch  im  Meereswasser  enthalten.  So  wie  im 
Schwerspath  sich  meistens  geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Kalk 
linden,  sind  auch  wohl  im  schwefelsauren  Kalk  meistens  geringe  Men- 
gen Schwerspath  vorhanden.  Schon  Scheele  hatte  bemerkt,  dass 
auch  Pflanzenaschen  nachweisbare  Mengen  von  Barytsalzen  enthalten; 
Eckart *)  fand  diese  Base  neuerer  Zeit  in  der  Asche  von  Buchenholz. 

Die  Barytsalze  bilden  sich  leicht  durch  Neutralisation  der  reinen 
Base,  oder  bei  Zersetzung  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Schwefel- 
barium durch  die  betreffenden  Säuren;  namentlich  wird  das  Schwefel- 
barium zu  diesem  Zweck  besonders  häufig  dargestellt  und  angewendet; 
in  neuerer  Zeit  auch  wohl  der  Witherit,  der  in  England  in  grossen 
Mengen  aufgefunden  ist.  Die  unlöslichen  Barytsalze  können  auch  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten  werden. 

Die  Barytsalze  sind  farblos,  wenn  nicht  die  Säure  gefärbt  ist, 
einige  derselben  sind  in  Wasser  löslich,  die  meisten  sind  darin  unlös- 
lich; die  in  Wasser  löslichen  Salze  lösen  sich  nur  wenig  in  concentrir- 
ten  Säuren,  die  wässerigen  Lösungen  werden  daher  clurch  Zusatz  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  krystallinisch  gefällt; 
Wasser  löst  diese  Niederschläge  vollständig  wieder.  Die  in  Wasser  un- 
löslichen Barytsalze  lösen  sich  meistens  in  verdünnten  Säuren,  zum 
Theil  saure  Salze  bildend.  Die  Barytsalze,  der  Mineralsäuren  sind 
nicht  oder  kaum  in  Alkohol  löslich;  die  Salze  von  organischen  Säuren 
sind  oft  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Von  den  Verbin- 
dungen des  Baryts  mit  Mineralsäuren  sind  namentlich  die  mit  arseni- 
ger Säure  und  Arsensäure,  mit  Borsäure,  Phosphorsäure,  Kohlensäure, 
Chromsäure,  Schwefelsäure  u.  a.  m.,  so  wie  das  Fluorbarium  und  das 
Kieselflnorbarium  in  Wasser  unlöslich  oder  kaum  löslich,  sie  lösen  sich 
aber  meistens  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren,  nur  der  schwefel- 
saure Baryt  ist  auch  darin  fast  ganz  unlöslich,  eine  geringe  aber  merk- 
bare Menge  des  Salzes  löst  sich  in  Königswasser,  kaum  in  Salz-  oder 
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Salpetersäure,  weniger  in  Essigsäure  (Siegle  l);  es  löst  Bich  ein  we- 
nig in  concentrirter  Schwefelsaure ,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  daraus  ab.  Die  Barytsalze  werden  daher  durch  die 
neutralen  so  wie  zum  Theil  durch  die  sauren  Salze  der  Arsensäure. 
der  Borsäure,  Phosphorsäure,  Kohlensäure  und  Chromaäure  gefallt; 
Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  fällen  sie  auch  im  freien 
Zustande;  wegen  der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  bringen 
sogar  noch  die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Strontian  oder  schwefel- 
saurem Kalk  in  Barytsalzen  Trübung  hervor. 

Die  Barytsalze  mit  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  zerlegbaren  Sau- 
ren, wie  Salpetersäure,  Kohlensäure,  werden  beim  Glühen  zersetzt,  an- 
dere bleiben,  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  unverändert,  während  sie, 
bei  Luftzutritt  geglüht,  sich  zersetzen,  wie  Brom-,  Schwefelbarium  u.  s.  w.; 
Chlorbarium,  schwefelsaurer  Baryt  bleiben  beim  Glühen  unverändert, 
mag  Luft  zutreten  oder  abgeschlossen  sein.  In  Wasserdampf  geglüht, 
werden  die  Barytsalze  mit  flüchtigen  Säuren  zersetzt,  Chlorbarium  und 
selbst  schwefelsaurer  Baryt  sollen  hierbei  Barythydrat  bilden.  Mit 
Kohle  geglüht,  werden  die  Sauerstoffsalze  meist  reducirt,  ebenso  beim 
Glühen  in  Wasserstoff  gas  oder  in  Schwefel  kohlenstoffdampl. 

.  Vor  dem  Lothrohr  färben  Chlorbarium,  salpetersaurer  und  beson- 
ders essigsaurer  Baryt  die  Flamme  grünlich,  auch  kohlensaurer  und 
schwefelsaurer  Baryt  geben,  wenn  sie  in  der  inneren  Flamme  stark  er- 
hitzt werden,  diese  Färbung;  Barythydrat  färbt  die  Flamme  gelblich. 

Ft. 

Bariumoxysulfurete.  Beim  Stehenlassen  einer  Auflösung 
von  Schwefelbarium  in  kochendem  Wasser  in  einem  verschlossenen  Ge- 
i'äss  scheiden  sich  in  Folge  der  Umsetzung  des  Schwefelbariums  mit 
den  Elementen  des  Wassers  (s.  unter  Bariumsul füret)  zuerst  Kri- 
stalle von  Barythydrat  ab.  In  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  bil- 
den sich  dann  Krystallisationen  von  Oxysnlfureten  (vielleicht  auch  nur 
Gemenge  von  wasserhaltendem  Snlfuret  mit  Oxydhydrat);  zuerst  schei- 
den sich  schuppige,  später  körnige  Krystalle  ab.  H.  Rose  fand  die 
schuppigen  Krystalle  annähernd  nach  der  Formel  4BaO  -\-  3  BaS  + 
58  Hü  =  4(BaO.  10  HO)  -f-  3(BaS.6aq.)  zusammengesetzt.  Die 
körnigen  Krystalle  entsprechen  der  Formel  BaO  -|-  BaS  -I-  10 HO. 

Aus  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  Schwefelbarium  bil- 
deten sich  nach  etwa  zwei  Monat  langem  Stehen  grosse  wasserhelle, 
tafelartige  Krystalle  von  der  Form  eines  Hexagonaldodekacders  mit  ab- 
gestumpften Endecken,  ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Kose  BaO  -f 
3  BaS  -f-  28  HO  oder  BaO.  10 HO  +  3  (BaS  +  6aq.). 

Alle  diese  Oxysulfurete  sind  sehr  leicht  zerlegbar,  sie  zerfallen 
beim  Lösen  in  heissem  tVasser  in  Barinmsulfhydrat  und  Barythydrat, 
welches  letztere,  wenn  nicht  zu  viel  Wasser  genommen  war,  beim  Er- 
kalten herauskrystallisirt.  Fe. 

Bariumrhodanür,  Rhodanbarium,  Sulfocyanbarium, 
Schwefelcyanbarium.  Formel:  BaGySj,  oder  wasserhaltend  = 
BaGySj  -|-  2  aq.  Das  Salz  bildet  sich  analog  dem  Rhodankalium  beim 
Glühen  von  Ferrocyanbarinm  mit  Schwefel.  Man  stellt  das  Salz  auch 
dar  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium  mit  Barytwasser,  oder  durch 
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Sättigen  der  Rhodanwa.sBerstoffsäure  mit  reinem  oder  kohlensaurem 
Baryt. 

Das  wasserbaltende  Salz  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  langen 
weissen  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald  feucht  werden  und 
zerfliegen;  das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  über  Schwefelsäure 
verwittern  die  Krystalle.  Das  wasserhaltende  Salz  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  färbt  sich  dabei  leicht  braun,  es  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stalliniscb.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  Abschluss  der  Luft  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden.  Fe. 

Bariumselenocyanid,  Bariumselenocyanür,  eine 

dem    Bhodanbarium   analoge  in    Wasser  lösliche  Selenverbindung., 

BaGySe3,  von  Crookes1)  dargestellt  aber  nicht  weiter  beschrieben. 

• 

Bariumselenuret,  Selenbarium.  Wird  durch  Erhitzen 
von  selenigsaurem  Baryt  in  Wasserstoffgas  für  sich  erhalten,  oder  durch 
Glühen  eines  Gemenges  des  Barytsalzes  mit  seines  Gewichts  von  gut 
durchgeglühtem  Lampen russ  in  einer  Retorte,  so  lange  sich  noch  Gas 
entwickelt.  Das  auf  letztere  Weise  dargestellte  Selenbarium  ist  durch 
Kohle  etwas  gefärbt.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  aber  dabei 
wie  das  Schwefelbarium,  und  bildet  Barythydrat  und  ein  höheres  mit 
gelbrother  Farbe  in  Wasser  lösliches  Selen  metall,  dessen  Lösung  durch 
Säuren  zersetzt  wird,  indem  sich  Selenwasserstoff  entwickelt  und  zu- 
gleich Selen  niederfällt.  Fe. 

Bariumsulfhydrat,  BaS.HS-f-*  aq.,  bildet  sich  wie  die 
Sulfhydrate  der  Alkalimetalle  durch  Sättigen  von  Barytwasser  oder  von 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  angemachten  reinem  Baryt,  oder  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  gewöhnlichem  Einfac^-Schwefelbarium  (zu  welchem 
letzteren  Zweck  die  rohe,  durch  Glühen  von  Schwerspathpulver  mit  Kohle 
erhaltene,  mit  Wasser  angerührte  Masse  verwendet  werden  kann)  mit 
Schwefelwasserstoff.  Dampft  man  darauf  die  Lösung  bei  abgehaltenem 
Zutritt  der  Luft  ab  und  lässt  erkalten,  so  scheidet  sich  zuerst  Baryt- 
hydrat ab.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Mutterlauge  fällt  ein  we- 
nig unterschwefligsaurer  Baryt  mit  Schwefel  nieder;  wird  darauf  die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zu  —  10°  C.  abgekühlt,  so  krystallisirt 
das  Bariurnsulfhydrat  in  vierseitigen  Säulen  aus.  Dieses  Sulf hydrat 
ist,  nach  H.  Rose,  auch  in  dem  ersten  Auszug  von  rohem  Schwefel- 
barium mit  einer  ungenügenden  Menge  kalten  Wassers  enthalten,  so 
wie  in  der  beim  Abdampfen  von  gelöstem  Schwefelbarium  erhaltenen 
letzten  Mutterlauge  (s.  unter  Bariomsulfuret  S.  664). 

Das  krystallisirte  Bariurnsulfhydrat  enthält  Krystallwasser,  welches 
beim  Erhitzen  unter  Weisswerden  der  Krystalle  fortgeht.  Erst  bei  an- 
fangendem Glühen  soll  der  Schwefelwasserstoff  daraus  entweichen,  und 
dunkelgelbes,  nach  dem  Erkalten  weiss  werdendes  Einfach  -  Schwefel- 
barium zurückbleiben.  An  der  Luft  verwittert  es  zu  einer  weissen 
Masse,  welche  aus  unterschwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Baryt  be- 
steht. Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Diese  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Schwefelwasserstoffgas,  und  fällt 
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aus  schwefelsaurem  Manganoxydul  Schwefelmangan  unter  Entbindnng 
des  nämlichen  Gases ;  an  der  Luft  färbt  sie  öich  schnell  gelb,  indem 
durch  Anziehung  von  Sauerstoff  sich  einerseits  Wasser  und  Baryt,  an- 
dererseits Bariumpolysulfuret  bildet.  H.  K. 

Bariumsulfuret  Barium  verbindet  sich  in  mehreren  Ver- 
hältnissen mit  Schwefel.  Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  direct 
aus  den  beiden  Elementen  hergestellt,  sie  werden  hauptsächlich  aus 
schwefelsaurem  Baryt  durch  Reduction  erhalten.  Das  bekannteste  der 
Bariumsulfurete  ist  das  Monosulfuret,  weniger  bekannt  sind  die  Poly- 
sulfurete. 

Bariumsulfuret 

Einfach-Schwefelbariumt  BaS.  Man  erhält  dasselbe  in  fe- 
ster Form  und  rein,  wenn  über  in  einer  Röhre  erhitzten  Aetzbaryt  so 
lange  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensulfid  geleitet 
wird,  als  sich  noch  Wasser  (oder  Kohlenoxyd)  bildet,  oder  wenn  man 
gepulverten,  bis  zum  Rothglühen  erhitzten  schwefelsauren  Baryt  durch 
Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoff  reducirt. 

In  grösseren  Mengen  stellt  man  das  Schwefelbarium  gewöhnlich 
nicht  in  der  angegebenen  Weise  dar,  sondern  reducirt  das  schwefel- 
saure Salz  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  kohlehaltenden  Substanzen, 
wodurch  ein  neben  unzersetztem  Schwerspathpulver  noch  Kohle  ent- 
haltendes und  daher  grau  gefärbtes  Product  erhalten  wird.  Beim  län- 
geren Glühen  von  4  Thln.  (1  Aeq.)  feingepulverten  Schwerspathpulver 
mit  1  Thl.  (4  Aeq.)  Kohle  bildet  sich  Schwefelbarium  und  Kohlenoxyd: 
die  vollständige  Zersetzung  hängt  hier  aber  nicht  allein  von  der  Stärke 
und  Dauer  des  Glühens  ab,  sondern  wesentlich  von  der  vollständigen 
Berührung  beider  Substanzen,  die  daher  sehr  fein  gepulvert,  der  Schwer  - 
spath  am  besten  geschlämmt,  und  innig  gemengt  sein  müssen.  Sehr 
zweckmässig  sind  daher  Zusätze  von  in  der  Hitze  schmelzenden  organi- 
schen kohlenreichen  Substanzen,  wie  Mehl,  Harz,  Oel,  Theer  u.  dergl- 
Berzelius  nimmt  8  Thle.  Schwerspath,  2  Thle.  Kohlenpulver,  1  Thl. 
Roggenmehl  und  1  Thl.  Harz;  das  Gemenge  wird  angefeuchtet  in 
einem  Tiegel  eingestampft,  dieser  gut  bedeckt  in  einem  Windofen  bei 
allmälig  gesteigerter  Hitze  einige  Stunden  stark  geglüht.  Bei  grösse- 
ren Mengen  ist  es  vortheilhaft,  den  Tiegel  in  einem  Töpfer-  oder  Ziegel- 
ofen einen  Brand  mitmachen  zu  lassen. 

Man  kann  auch  aus  dem  Gemenge  von  Schwerspath,  Kohle  und 
Mehl  mit  Zusatz  von  etwas  Wasser  einen  steifen  Teig  bilden,  aas  dem 
man  Kugeln  oder  Cylinder  von  etwa  lJ/2  Zoll  Durchmesser  formt,  die 
zuerst  getrocknet  werden.  Man  füllt  nun  einen  Windofen  etwa  1  Fus« 
hoch  mit  glühenden  Kohlen,  schichtet  darüber  das  trockene  Gemenge 
abwechselnd  mit  Kohlen,  bedeckt  das  Ganze  noch  mit  einigen  Kohlen,  und 
lässt  es  dann  bei  heller  Rothglühhitze  abbrennen.  Wenn  die  Masse  id 
voller  Gluth  ist,  bedeckt  man  sie  mit  Asche  und  Backsteinen,  verschliesrt 
die  Züge  des  Ofens,  und  lässt  sehr  langsam  erkalten.  Das  nach  dem  Er- 
kalten herausgenommene  rohe  Schwefelbarium  bildet  gewöhnlich  noch 
Kugeln  oder  Cylinder,  ist  jedoch  stark  zusammengesintert,  grau  und 
leicht  zerreiblich  (Liebig). 

Sehr  zweckmässig  ist  die  Anwendung  eines  Gemenges  von  Schwer- 
spathpulver mit       fetter  Steinkohle;  man  kann  es  im  Tiegel  glühen, 
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oder  mit  Steinkohlentheer  einen  Teig  daraus  bilden,  der  in  Brote  ge- 
formt zwischen  Kohlen  gebrannt  wird.  Grüneberg  *)  formt  Ziegel 
daraus ,  die  er  mit  einer  Schicht  Thon  überzieht ;  sie  werden  dann  in 
einem  Schachtofen  abwechselnd  mit  Schichten  von  Kohle  gebracht  und 
damit  niedergebrannt. 

Gibbs  hat  vorgeschlagen,  den  schwefelsauren  Baryt  durch  Erhitzen 
in  Steinkohlengas  zu  reduciren. 

Im  Fall  die  Gegenwart  von  Kali-  oder  Natronsalzen  nicht  hin- 
dert, z.  B.  wenn  das  Schwefelbarium  zur  Darstellung  von  kohlensau- 
rem Baryt  dienen  soll,  ist  nach  Buchholz's  Vorschlag  der  Zusatz 
von  Chlornatrium  oder  schwefelsaurem  Natron  wegen  der  Schmelzbar- 
keit dieser  Salze  zweckmässig;  man  glüht  ein  Gemenge  von  4  Thln. 
Schwerspathpulver  mit  1  Thl.  Kohlenpulver  und  1  Thl.  Kochsalz  oder 
trockenem  schwefelsauren  Natron.  Zur  Darstellung  von  Schwefelbarium 
im  Grossen,  glüht. Kuczinski  3)  ein  Gemenge  von  100  Thln.  Schwer- 
spat», 200  Thln.  Kochsalz  und  15  Thln.  Kohlenpulver  in  einem  Flamm- 
ofen, lässt  die  flüssige  Masse  ausmessen,  und  zieht  sie  nach  dem  Erkal- 
ten mit  heissem  Wasser  aus;  das  Filtrat  enthält  Schwefelbarium,  wel- 
ches zur  Darstellung  von  Barythydrat  (durch  Behandeln  mit  Kupfer- 
<*yd)  oder  zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Baryt  (durch  Einleiten 
von  Kohlensäure)  benutzt  werden  kann. 

Das  reine  Schwefelbarium,  durch  Erhitzen  von  Baryt  in  Schwe- 
felwasserstoff oder  von  Schwerspath  in  Wasserstoff  dargestellt,  ist  eine 
weisse  Masse  von  hepatischem  Geruch  und  alkalischem  Geschmack,  leicht 
und  vollständig  in  Wasser  löplich  ;  an  der  Luft  verwandelt  et»  sich  durch 
hinwirkung  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  unter  anhaltender  und 
gleichförmiger  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  allmälig  in  koh- 
lensauren Baryt.  Stärkere  Säuren  zerlegen  das  Schwefel harium  rasch 
und  vollständig  unter  lebhafter  Schwefelwasscrstoftgasentwickelung.  Für 
Mch  an  der  Luft  erhitzt,  oxydirt  das  Bariumsulfuret  sich  nur  schwierig, 
in  Wasserdampf  zum  Rothglühen  erhitzt,  oxydirt  es  sich  zu  schwefel- 
tanrem  Salz  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  (Regnault). 

Das  durch  Glühen  von  Schwerspath  mit  Kohle  oder  Kohle  halten- 
den Gemengen  dargestellte  Sehwefelbarium  ist  meistens  unrein  und 
von  beigemengter  Kohle  grau  oder  schwärzlich,  es  enthält  gewöhn- 
lich noch  unzersetzten  schwefelsauren  Baryt.  Wasser  entzieht  ihm  das 
Schwefelbarium,  indem  Kohle  und  nnzersetzter  schwefelsaurer  Baryt 
znriickbleiben.  Hierbei  treten  verschiedene  Erscheinungen  ein,  je  nach 
Quantität  und  Temperatur  des  Wassers  (H.  Rose  *).  Uebergiesst  man 
da*  rohe  Gemenge,  welches  Einfach -Schwefelbarium  enthält,  in  einem 
verschliessbaren  Gefäss  mehrere  Male  nach  einander  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Auflösung  unzureichenden  Menge  kalten  Wassers,  und  lässt 
d&tselbe  jedes  Mal  24  Stunden  damit  in  Berührung,  so  enthalten  die 
ersten  durch  etwas  Mehrfach-Schwefelbarium  gelblich  gefärbten  Auf- 
gösse fast  nur  Bariumsulf hydrat,  Ba  S  .  H  S,  was  daran  erkannt  wird, 
dasa  die  Flüssigkeit  mit  einer  Losung  von  neutralem  schwefelsauren 
Manganoxydul  versetzt,  unter  Fällung  von  fleischrothem  Schwefelman- 
?an  (und  etwas  Schwefel,  aus  dem  Mehrfach-Schwefelbarium),  reich- 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  168.  —  *)  Repert.  of  Patent.  Inv.  Fe- 
^rwy  1835.  p.  151;  Dinglern  polvt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  8.  456.  —  )  Pogg. 
Annal.  Bd.  LV,  S.  416. 
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lieh  Schwefelwasseretoffgas  entwickelt.  Die  folgenden  Aufgüsse  geben 
mit  Mangansaiz  einen  Niederschlag  von  reinem  Schwefelmangan,  aber 
ohne  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  enthalten  daher  hauptsachlich 
Einfach-Schwefelbarium ;  die  letzten  wässerigen  Auszüge  geben  aber 
mit  Mangansalz  mehr  und  mehr  rein  weisse  Niederschläge  von  Mangan- 
oxydulhydrat,  sie  enthalten  daher  fast  nur  Barythydrat,  welches  schwer* 
löslicher  ist  als  die  Schwefelverbindungen.  Hiernach  hat  sich  also  du 
Einfnch-Schwefelbarium  bei  wiederholter  Behandlung  mit  ungenügen- 
den Mengen  Wasser  in  Folge  der  geringeren  Löslichkeit  von  Baryt- 
hydrat in  der  angegebenen  Weise  mit  Wasser  zerlegt: 

i  BaS  +  2  HO  =  BaO.HO  +  BaS.HS. 
Wird  das  rohe  SchVvefelbarium  mit  der  zur  vollständigen  Lösung 
des  Sulfurets  nöthigen  Menge  heissen  Wassers  behandelt,  so  verhält 
sich  die  Flüssigkeit  wie  gelöstes  Einfach-Schwefelbarium,  denn  sie  giebt 
mit  Mangansalz  einen  Niederschlag  von  reinem  Schwefelmangan  ohne 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas.  Man  kann  freilich  in  dieser 
Lösung  statt  Bariunisulfuret  auch  ein  Gemenge  von  gleichen  Aeqaiva- 
lenten  Bariumsulf hydrat  und  Barythydrat  annehmen,  direct  läast  ?ich 
aber  weder  die  eine  noch  die  andere  Annahme  bestimmt  beweisen. 

Lässt  man  die  durch  Ausziehen  des  rohen  Schwefelbariums  mit 
heissem  Wasser  erhaltene  Lösung  in  einem  verschlossenen  Gefäße 
stehen,  so  krystallisirt  zuerst  als  am  schwerlöslichsten  reine«  wasser- 
haltendes  Barythydrat,  später  kommen  schuppige,  dann  körnige  Krv- 
stalle,  beide  Bariumoxysulfurete  (s.  d.  Art.),  Verbindungen  von  Barium- 
sulfuret  mit  Bariumoxydhydrat.  Wird  dann  die  Mutterlauge  von  den 
Krystallen  abgegossen,  in  einer  Retorte  abgedampft,  *o  entweicht 
Schwefelwasserstoffgas,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  körnige  Kry- 
stalle  von  wasserhaltendem  Bariumsulfuret,  Ba  S  -(-  6  aq.,  ab ;  aus  der 
von  diesen  Krystallen  abgegossenen  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen das  am  leichtesten  lösliche  reine  Bariumsull  hydrat  (s.  d.  Art.). 

Das  Einfach-Schwefelbarium,  welches  in  dem  geglühten  Geroengt 
enthalten  ist,  zerlegt  sich  mit  Wasser  in  verschiedene  Producta  von 
sehr  ungleicher  Löslichkeit,  von  denen  das  schwerlösliche  Barythydrai 
zuerst  krystallisirt,  während  das  am  leichtesten  lösliche  Bariumsulf- 
hydrat in  der  letzten  Mutterlauge  bleibt;  zwischen  beiden  bilden  sieb 
Oxysulfurete  von  verschiedener  Zusammensetzung. 

Das  wasserhaltende  Bariumsulfuret,  BaS  +  6  aq.,  ist  ein  weisws 
Pulver,  welches  sich  bald  gelb  färbt;  vollständig  in  Wasser  gelöA 
wird  es  durch  Mangansalz  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
gefällt;  mit  wenig  Wasser  behandelt,  löst  sich  Bariumsulf  hydrat,  wäh- 
rend Barythydrat  zurückbleibt. 

Das  Bariumsulfuret,  in  Wasser  gelöst,  wird  durch  Kochen  mit  Ku- 
pferoxyd, Eisenoxydhydrat  u.  s.  w.  leicht  zersetzt,  indem  sich  Baryt- 
hydrat (s.  d.  Art.)  und  Schwefelkupfer  u.  s.  w.  bilden ;  durch  wässerige 
Säuren,  Kohlensäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  w. 
wird  es  zerlegt  unter  Bildung  von  Barytsalz  oder  Chlorbarium  (*.  d 
Art.)  u.  s.  w.  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  Chlor,  Brom 
und  Jod  zerlegen  es,  bilden  die  entsprechenden  Haloidsalze,  und  schei- 
den Schwefel  ab.  Das  Schwefelbarium  ist  daher  das  gewöhnliche  Ma- 
terial zur  Darstellung  der  verschiedenen  Barytverbindungen. 

Ein  Gemenge  von  Einfach-Schwefelbarium  mit  schwefelsaurem 
Baryt,  welches  man  durch  Glühen  des  letzteren  mit  einer  unzureicheu- 
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den  Menge  kohlehaltiger  Materie  erhält  (am  besten  Traganthschleim, 
womit  das  Schwerspathpulver  zu  einem  steifen  Teig  angerührt  und  zu 
Kuchen  geformt  wird),  bildet  den  sogenannten  Bologneser  Leucht- 
stein (s.  Leuchtsteine). 

Dreifach-Schwefelbarium, 

Ba 83V  soll,  nach  Vauquelin,  neben  schwefelsaurem  Baryt  durch 
Glühen  von  8  Thln.  Baryt  mit  6  Thln.  Schwefel  entstehen,  wobei  sich 
1,78  Thle.  des  letzteren  verflüchtigen.  Beim  nachherigen  Auflösen  des 
Dreifach  -  Schwefelbariums  in  Wasser  bleiben  2,8  Thle.  schwefelsaurer 
Baryt  ungelöst.  Wird  befeuchtetes  Dreifach-Schwefelbarium  zum  Glü- 
hen erhitzt  und  Wasserdampf  darüber  geleitet,  so  soll,  nach  Gay- 
Lussac,  Schwefelwasserstoff  entweichen  und  schwefelsaurer  Baryt  ge- 
bildet werden. 

Fünffach-Schwefelbarium, 

BaS* ,  erhalt  man  in  Auflösung  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefe  ibarium  (oder  Bariumsulf hydrat,  welches  dabei  Schwefel- 
wasserstoffentwickelt) mit  Schwefel;  oder  mit  unterschwefligsaurem  Ba- 
ryt gemengt,  durch  Auflösung  von  Schwefel  in  kochendem  Barytwasser. 
Es  bildet  eine  gelbe,  alkalische  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack, 
welche  im  Vadium  über  Schwefelsäure  zu  einer  gelblichen,  unkrystal- 
linischen  Masse  eintrocknet,  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel sich  langsam  zu  unterschwefligsauren  Baryt  oxydirt.  Fe. 

Bariumsuperoxyd  s.  Bariumhyperoxyd. 

Barilhardtit.  Hin  nach  dem  Fundorte  einer  Grube  in  Dan. 
Barnhardt's  Land,  Cabarras  County  in  Nord  Carolina,  von  G  enth  benann- 
tes dichtes  metallisches  Mineral,  welches  auch  bei  der  Pionir-Mühle 
in  der  Phönix-  und  Vanderberg-Gmbe  in  derselben  Grafschaft,  so  wie 
bei  Charlotte  in  der  Grafschaft  Mecklenburg  vorkommt.  Seine  Zu- 
sammensetzung !)  entspricht  nach  den  Analysen  von  Genth,  Tay ler 
U.A. der  Formel  2Cu^S  -f-  FejS3;  er  enthält  Spuren  Silber.  Es  zeigt 
keine  Spaltbarkeit,  sondern  nur  muscheligen  Bruch,  ist  bronzegelb,  me- 
tallisch glänzend,  bisweilen  matt,  undurchsichtig;  Härte  =  3,5,  specif. 
Gewicht  =  4,521 ;  spröde,  im  Striche  grauschwarz  und  etwas  glänzend. 
An  der  Luft  läuft  es  bald  an,  namentlich  in  Berührung  mit  Feuchtig- 
keit, und  wird  dann  tombackbraun  oder  rosenroth.  Vor  dem  Löthrohre 
schmelzbar  unter  Entwickelung  schwefliger  Säure  zu  einem  eisenschwar- 
zen magnetischen  Korne,  mit  Borax  zeigt  es  Eisen-  und  Kupicrreac- 
tion,  mit  Soda  und  Borax  giebt  es  metallisches  Kupfer.  K. 

Barocalcit,  syn.  mit  Barytocalcit. 

Barometer,  Luftschweremesser.  Es  ist  in  dem  Artikel  „At- 
mosphäre" bereits  auf  die  geschichtliche  Entstehung  des  Barometers 
und  darauf  hingedeutet  worden ,  wie  man  sich  die  Ueberzeugung  ver- 
schaffte, dass  der  Verticalabstand  des  Quecksilberspiegels  in  dem  Ge- 
tasse  n  n,  Fig.  60  (s.  f.  S.),  von  demjenigen  in  dem  eingesenkten  Bohre 
in  der  That  ein  Maass  des  herrschenden  Atmosphärendruckes  sei,  vor- 
ausgesetzt, dass  der  Raum  oberhalb  des  Quecksilberspiegels  im  Bohre 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXTV,  8.  468. 
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vollkommen  lnftleer  ist.  Da  der  Druck  der  Luft  auf  den  Spiegel  det 
Quecksilber?  im  Gefasse  wirkt,  90  kann  Gleichgewicht  nur  dann  be- 


Fig.  60. 


stehen,  wenn  in  gleichem  Verhältnisse  mit  derZu-oder 
Abnahme  des  Atmosphärendrucks  auch  die  Hohe  der 
Quecksilbersäule  im  Rohre  wächst  oder  sich  vermin- 
dert. Wenn  die  Säule  aus  chemisch  reinem  Quecksilber 
von  0°  C.  Temperatur,  also  von  13,595  specif.  Gewicht 
besteht,  so  ist  im  Mittel  des  Jahres  an  der  Meeresflache 
unter  45°  nördlicher  Breite  ihre  Höhe  gleich  0.760  Me- 
ter. Diese  massige  Länge,  welche  das  Quecksüberbaro- 
meter  ohne  allzu  grosse  Schwierigkeiten  transportabel 
zu  machen  gestattet,  ist  einer  der  hauptsächlichsten 
Gründe,  aus  welchen  man  dem  Quecksilber  vor  an- 
deren flüssigen  Substanzen  den  Vorzug  als  barome- 
trische Flüssigkeit  gegeben  hat.  Da  da*  Quecksilber 
etwa  lOOOOmal  schwerer  ist  als  die  Luft  an  der 
Meeresfläche,  so  überträgt  sich  jede  .atmosphärische 
Welle  auf  das  Quecksilberbarometer  in  lOOOOmal 
verkleinertem  Maassstabe.  .Ein  Wasserbarometer 
zeigt  die  Schwankungen  im  Spnnnungsznstande  Her 
Luft  in  13,595mal  grösserem  Maass^tabe  als  ein 
Quecksilberbarometer ,  ein  gleichgroßer  Irrthum  in 
der  Messung  der  Barometersäule  würde  also  bei  An- 
wendung des  Wassers  als  barometrische  Flüssigkeit 
einen  I3,595mal  geringeren  Ffhler  in  der  Messun? 
des  Luftdruckes  verursachen.  Aliein  eine  verticale 
Höhe  von  10,3  Meter,  welche  die  flüssige  Säule  in 
einem  Wasserbarometer  im  Mittel  besitzt,  ist  an  pich 
unbequem  und  macht  das  Instrument  unfähig  trans- 
portirt  zu  werden.  Zudem  aber  wäre  an  jeder  ba- 
rometrischen Ablesung  noch  eine  Correction  wegen 
der  Spannung  der  Wasserdämpfe  im  luftleeren  Räume  oberhalb  der  flüg- 
gen Säule  anzubringen,  da  die  Bnrometerhöhe  um  den  Betrag  dieser 
Spannung  zu  niedrig  befunden  würde.  Letztere  schwankt  aber  bei  den 
atmosphärischen  Temperaturen  ( —  18°  bis  -f-  30°  C.)  zwischen  1  und 
31  Millimeter  Quecksilberhöhe  oder  13,6  und  421  Millimeter  Wasser- 
höhe, und  überdies  könnte  man  bei  dem  Wechsel  der  atmosphärischen 
Temperatur  niemals  sicher  sein,  ob  in  der  luftleeren  Kammer  des  Ba- 
rometers das  Maximum  der  Dampfspannung  eingetreten  wäre  oder  nicht 
Die  Spannung  der  Quecksilberdämpfe  bei  den  atmosphärischen  Tempe- 
raturen ist  zwar  nicht  absolut  Null,  sie  beträgt  aber  bei  25°  C.  kanm 
>/60  Millimeter,  also  eine  unter  den  gewöhnlichen  Umstanden  gar  nicht 
mehr  in  Betracht  kommende  Grösse. 

Aus  diesen  Gründen  ist  man  von  wiederholten  Verbuchen,  Wasser, 
Schwefelsäure  oder  andere  Flüssigkeiten  bei  dem  Barometer  zu 
wenden,  stets  wieder  auf  das  Quecksilber  zurückgekommen. 

Das  Quecksilber  des  Handels  ist  häufig  nicht  rein  genug,  um 
Füllen  des  Barometers  unmittelbar  benutzt  werden  zu  dürfen.  Seine 
Flüssigkeit  erscheint  verringert,  es  hängt  stark  an  den  Wänden  der 
Gefässe,  und  lässt,  wenn  es  sich  endlich  losreisst,  insbesondere  aber, 
wenn  man  es  durch  Papier  fiitrirt,  etwas  Schmutz  zurück.  Es  muM 
in  diesem   Falle  einem  Reinigungsprocesse  unterworfen  werden.  Da? 
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einfachste  Reinigungsmittel  besteht  darin,  das  flüssige  Metall  mit  che- 
misch reiner,  jedoch  stnrk  verdünnter  Salpetersäure  wiederholt  zu 
schütteln.  Um  indessen  auf  diesem  Wege  alle  fremdartigen  Bei- 
mischungen zu  entfernen,  scheint  es  nothwendig,  eins  Quecksilber  we- 
nigstens einige  Wochen  hindurch  mit  der  Saure  in  Berührung  zu  las- 
sen. Nachher  zieht  man  die  Auflösung  ab  und  befreit  das  Quecksilber 
durch  Auswaschen  zuerst  mit  verdünnter  Säure,  zuletzt  mit  destillirtem 
Wasser,  aufs  sorgfaltigste  von  aller  anhängenden  Salzlösung  und  dann 
von  Säure. 

Durch  einfache  Destillation,  oder  durch  Reduction  aus  Zinnober 
mittelst  Eisenfeilspähnen,  erhält  man  niemals  ganz  reines  Quecksilber. 
Es  enthält  in  diesem  Falle  aufgelöstes  Quecksilberoxyd,  ist  zähe-flüs- 
äig  und  öfters  schmutzend.  Durch  Schütteln  mit  einer  Auflösung  von 
Schwefelwasserstoff  oder  mit  verdünntem  Schwefelammonium  und  nach- 
heriges  sorgsältiges  Auswaschen  kann  es  indessen  leicht  und  schnell 
von  dieser  Beimengung  befreit  und  dadurch  ebenfalls  in  genügend  rei- 
nem Zustande  gewonnen  werden. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  behandelte  Quecksilber  wird 
getrocknet,  mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  zusammengeschüttelt, 
dann  filtrirt,  und  nun  erst  in  das  ebenfalls  trockene,  ganz  reine  Baro- 
meterrohr, durch  einen  Trichter  mit  feiner  Oeffhung  eingefüllt. 

In  der  Regel  gelingt  es  übrigens  auf  diese  Weise  nicht,  weder 
Glasrohr  noch  Quecksilber  von  aller  anhängenden  Luft  und  Feuchtig- 
keit zu  befreien.  Man  pflegt  daher  die  flüssige  Säule  ihrer  ganzen 
Länge  nach  über  Kohlenfeuer  bis  zum  Sieden-  zu  erhitzen,  wodurch  das 
Wasser  als  Dampf,  theila  schon  wegen  seiner  so  sehr  verminderten 
Dichte  aufsteigt,  theils  durch  die  gebildeten  Quecksilberdämpfe  mit 
Gewalt  vertrieben  wird.  Es  erfordert  indessen  grosse  Geübtheit  und 
mehrmaliges  Auskochen,  um  hierdurch  Luft  und  Feuchtigkeit  aus  dem 
inneren  Räume  des  Rohres  vollständig  zu  vertreiben.  Man  wird  des- 
halb häufig  finden,  dass  Barometer,  kurze  Zeit  nach  der  Verfertigung 
in  eine  geneigte  Lage  gebracht,  die  leere  Kammer  nicht  vollständig 
ausfüllen,  zum  Beweise,  dass  eine  geringe  Menge  Luft  darin  enthalten 
ist  Indessen  sollte  dies  auch  in  der  ersten  Zeit  nicht  der  Fall  sein, 
so  lässt  sich  doch  dap  Emporsteigen  geringer  Spuren  von  Luft  durch 
die  Quecksilbersäule  bis  zu  der  oberen  Leere  auf  die  Dauer  kaum  ver- 
meiden. Auch  schadet  dies  wenig,  wenn  der  eubische  Inhalt  der  lee- 
ren Kammer  nur  einigermaassen  beträchtlich  ist.  Es  sei  z.  B.  die 
Höhe  des  leeren  Raumes  60  Mm.,  sein  Durchmesser  13  bis  14  Mm., 
was  einem  eubischen  Inhalt  von  8000  Cubik-Mm.  entspricht.  Die 
eingedrungene  Luftmenge  betrage,  auf  den  mittleren  Luftdruck  von 
760  Mm.  reducirt,  bis  zu  einem  C.-Mm.;  so  kann  die  Spannkraft  der- 

760 

«Iben  bei  der  SOOOfachen  Ausdehnung  doch  nur  —  =  0,095  Mm. 

ausmachen;  und  gerade  um  so  viel  wird  die  Barometersäule  zu  niedrig 
stehen.  Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel  den  Nutzen  einer  geräumi- 
gen leeren  Kammer,  um  eine  Unvollkommenheit  des  Barometers, 
welche  auch  bei  den  besten  Instrumenten  dieser  Art  auf  die  Dauer 
selten  ausbleibt,  einigermaassen  auszugleichen. 

Das  Auskochen  der  Quecksilbersäule  wird  in  der  neuesten  Zeit 
häufig  ganz  unterlassen.  Man  wählt  aber  Glasröhren  von  wenigstens 
14  Mm.  Durchmesser,  welche  auf*  sorgfältigste  gereinigt,  ausgetrock- 
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net  und  vor  dem  Einfüllen  erhitzt  werden.  Auch  das  Quecksilber 
wird,  am  besten  unter  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  welche  die 
Oxydation  desselben  verhindert,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  uro  Luft  ond 
Feuchtigkeit  zu  verjagen,  und  dann  noch  warm,  durch  einen  langen, 
engen  Trichter,  der  bis  zum  Boden  des  Barometerrohres  hinabreicht, 
eingefüllt.  Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  auf  diese  Weise,  das  Baro- 
meter von  Luft  fast  eben  so  gut  wie  durch  das  sorgfaltigste  Auskochen 
zu  befreien,  namentlich  wenn  man  das  gefüllte  Rohr  mit  einer  Luft- 
pumpe in  Verbindung  setzt,  und  das  Quecksilber  im  möglichst  luftver- 
dünnten  Baume  erkaltet  Uebrigens  wird  auch  das  Auskochen  minder 
umständlich  und  gefährlich,  wenn  man,  nach  einer  von  Taupenot1) 
vorgeschlagenen  Methode,  während  des  Siedens  mittelst  der  Luft- 
pumpe ein  Vacuum  über  dem  Quecksilber  darstellt. 

Man  hat  früher  geglaubt,  ein  Barometer  sei  nur  dann  von  anhän- 
gender Luft  ganz  frei  anzunehmen,  wenn  der  obere  Quecksilberspiegel 
eine  ebene  Fläche  bilde  und  ringsum  an  den  Wänden  des  Glases  an- 
hänge. Du  long  hat  aber  zu  zeigen  gesucht,  dass diese  Voraussetzung 
nicht  richtig  ist,  und  dass  das  Verschwinden  der  Quecksilberkuppe  von 
einem  kleinen  Antheil  in  der  metallischen  Flüssigkeit  aufgelösten 
Oxyds  herrührt,  welches  sich  während  des  Auskochens  gebildet  hat 
Spätere  Versuche  haben  diese  Ansicht  bestätigt. 

Hieraus  erklärt  sich  nun  sehr  einlach,  warum  die  nicht  ausge- 
kochten Barometer,  wenn  auch  ganz  frei  von  Luft,  doch  die  gekrümmte 
Oberfläche  niemals  ganz  verlieren.  In  der  That  ist  die  Luft  ganz  ohne 
Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Meniskus,  und  kann  in  trockenem 
Zustande  weder  zur  Erhöhung  noch  zur  Erniedrigung  desselben  bei- 
tragen. Dagegen  findet  man,  dass  die  Höhe  der  Quecksilberkuppe 
sich  vermindert  in  dem  Grade  als  man  die  Feuchtigkeit  fortschafft, 
ohne  übrigens,  mag  man  nun  streng  oder  leicht  schmelzbares  Glas  an- 
wenden, jemals  in  eine  ganz  ebene  Fläche  überzugehen. 

Die  verschiedenen  Einrichtungen,  welche  den  Barometern  gege- 
ben worden  sind,  haben  zum  Zweck,  eine  genaue  Messung  der  Baro- 
meterhöhe zu  ermöglichen ,  und  ausserdem  das  Instrument  transporta- 
bel zu  machen ,  so  dass  man  während  des  Transports  weder  das  Zer- 
brechen der  Röhre,  noch  das  Eindringen  von  Luft  zu  befürchten  hat 
Jene  Einrichtungen  lassen  sich  in  zwei  Classen  eintheilen.  Bei  den 
Gefässbarometern  endigt  oder  mündet  das  Barometerrohr  unten  iß 
ein  Geföss,  dessen  Weite  im  Verhältniss  zu  derjenigen  des  Rohres  gro« 
genug  ist,  damit  die  vorkommenden  Schwankungen  in  der  Höhe  der 
Quecksilbersäule  nur  geringe  Niveauunterschiede  im  Ge fasse  herbei- 
führen. Bei  den  Heberbarometern  ist  das  Barometerrohr  unten 
in  einen  kürzeren  Schenkel,  welcher  dem  Zutritt  der  Luft  offensteht, 
umgebogen.  Vorausgesetzt,  dass  das  Rohr  an  den  Stellen,  wo  da? 
untere  und  das  obere  Quecksilberniveau  sich  auf  und  ab  bewegen,  gleiche 
Weite  hat,  so  muss  bei  einer  Zunahme  der  Barometerhöhe  der  untere 
Quecksilberspiegel  um  ebenso  viel  sinken,  als  der  obere  steigt;  die 
ganze  Aenderung  fällt  weniger  in  die  Augen ,  weil  sie  sich  auf  den 
unteren  und  oberen  Spiegel  zu  gleichen  Theilen  vertheilt.  Dagegen 
bietet  das  Heberbarometer  den  Vortheil,  sich  unbeschadet  seiner  Güte 
in  kleinerem  Umfange  und  von  geringerem  Gewichte  anfertigen  *u 
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lassen,  als  das  Gefassbarometer,  daher  es,  als  zum  Transport  geeigne- 
ter, auch  vorzugsweise  den  Namen  Reisebarometer  erhalten  hat. 

1.  Gefassbarometer.  Die  gewöhnlichen  Zimmerbarometer, 
welche  die  Bestimmung  haben,  als  Wetterglaser  zu  dienen,  gehören  in 
diese  Classe.  Gewöhnlich  ist  dasselbe;  wie  Fig.  61  andeutet,  auf 
einem  Bret  befestigt,  und  zwar  so,  dass  die  Quecksilbersäule  in  eine  ver- 
ticale  Richtung  kommt,  wenn  das  Bret  am  oberen  Ende  aufgehängt 
wird.  Von  den  Niveauänderungen  des  Quecksilbers  im  Gefässe  wird  bei 
diesem  Instrumente  ganz  abgesehen.  Ein  Strich  auf  dem  Bret  in  der 
mittleren  Höhe  jenes  Niveaus  deutet  ein  für  allemal  die  Nulllinie  an,  von 
welcher  aus  aufwärts  die  Quecksilbersäule  gemessen  wird.  Die  zu  die- 
ser Messung  erforderliche  Scale,  auf  Messing  in  Pariser  Zolle  und 
Linien  oder  in  Millimeter  getheilt,  ist  indessen  nur  in  ihrem  oberen 
Fig.  61.  Fig.  62.  Fig.  68. 
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Theile  auf  dem  Brete  angebracht,  so  weit  als  der  Spielraum  de* 
Quecksilberniveaus  bei  den  an  einem  bestimmten  Orte  vorkommenden 
Schwankungen  des  atmosphärischen  Druckes  geht  Das  Gefässbaro- 
meter  in  dieser  unvollkommenen  Form  gestattet  weder  den  Transport, 
noch  ist  es  fiir  eine  genaue  Messung  der  Quecksilberhöhe  geeignet 

Beide  Vorzüge  besitzt  dagegen  das  Gefässbarometer  von  Fortin. 
Das  Gefäss  und  der  obere  Theil  des  Rohres  dieses  Barometers  sind  in 
Fig.  62  und  Fig.  03  (s.S.  669)  in  beinahe  natürlicher  Grösse,  das  Gefc?3 
halb  in  äusserer  Ansicht,  halb  im  Durchschnitte  abgebildet  Dieses 
Gefäss,  in  seinem  oberen  Theile  aus  Glas  bestehend,  damit  man  das 
Quecksilberniveau  sehen  kann,  besitzt  einen  beweglichen  Boden  II  tod 
Leder,  welcher  auf  der  Seite  auf  einen  Ring  von  Buchsbaumholi  an- 
geleimt und  festgebunden  ist.  Mittelst  der  Schraube  s  kann  der  be- 
wegliche Boden  und  folgeweise  auch  das  Quecksilberniveau  gehoben 
und  gesenkt  werden.  Das  in  die  Mitte  des  Gefässes  eingelassene  Ba- 
rometerrohr taucht  mit  etwas  verengter  Mündung  in  das  Quecksilber 
des  Gefässes  ein.  Beim  Transport  wird  die  Schraube  8  soweit  hinein- 
geschraubt,  dass  das  Quecksilber  das  Gefäss  und  das  Rohr  bis  obeo 
hin  vollständig  erfüllt  und  somit  die  ganze  Quecksilbermasse  gepackt 
ist,  ohne  dass  bei  der  Dehnbarkeit  des  Lederbodens  der  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  durch  die  Wärme  der  nöthige  Spielraum  benommeu 
ist.  Wenn  eine  Beobachtung  gemacht  werden  soll,  wird  die  Schraube 
8  soweit  herausgeschraubt,  bis  die  Elfenbeinspitze  r  sich  an  dem  Queck- 
silberniveau mit  ihrem  Spiegelbilde  gerade  berührt.  Dann  befindet 
sich  dieses  Niveau  in  einer  Horizontalebene  mit  der  äussersten  Spitze 
des  Elfenbeinstiftes,  welcher  mit  dem  Messingdeckel  des  Gelasses  und 
der  damit  zusammenhängenden  Messinghülse,  welche  das  Barometer- 
rohr umgiebt,  in  unveränderlicher  Verbindung  steht  und  zugleich 
dem  Nullpunkte  der  Barometerscale  entspricht,  welche  auf  jener  Hül* 
aufgetragen  ist.  Die  Hülse  ist,  um  die  Quecksilberkuppe  im  Rohre 
beobachten  zu  können,  mit  zwei  diametral  gegenüberstehenden  Schlitzen 
versehen.  Ein  das  Messingrohr  umschliessender  Schieber  ao,  Fig.  65. 
ist  mit  zwei  Schlitzen  versehen,  welche  auf  diejenigen  des  Rohres  pau- 
sen, jedoch  etwas  breiter  sind,  damit  man  die  Theilung  noch  sehen 
kann ,  an  welche  sich  ein  auf  dem  Schieberrande  angebrachter  Nonitf 
unmittelbar  anschliesst.  Der  Nullpunkt  dieses  Nonius  entspricht  ge- 
nau den  oberen  in  der  nämlichen  Horizontalebene,  befindlichen  Ran* 
dern  der  beiden  gegenüberliegenden  Spalten  des  Schiebers;  man  riicKt 
daher  bei  der  Beobachtung  den  Schieber  so,  dass  die  durch  jene  ge- 
genüberliegenden Ränder  gegebene  Horizontal  ebene  den  Scheitel  der 
Quecksilberkuppe  tangirt  und  dadurch,  dass  man  jene  beiden  Ränder 
beim  Beobachten  zur  Deckung  bringt,  wird  ein  Fehler  der  Parall- 
axe vermieden. 

Das  Fortin'sche  Gefässbarometer  ist,  gewöhnlich  um  zwei  zu 
einander  rechtwinkelige  horizontale  Axen  drehbar  (Cardanische  Auf- 
hängung), im  Halse  eines  dreibeinigen  Statifs  aufgehängt,  wie  Fig.  ^ 
zeigt  Das  bedeutende  Gewicht  des  Gefässes  hält  das  Rohr  in  veiti- 
caler  Stellung.  Beim  Transport  bilden  die  zusammengelegten  Beine 
des  Stativs,  welche  auf  ihrer  inneren  Seite  cylindrisch  ausgehöhlt  sind, 
das  Gehäuse,  in  welchem  das  Barometer  eingeschlossen  wird. 

Ein  Gefässbarometer,  mit  Rücksicht  auf  die  hier  raitgetheilten 
Vorschriften  ausgeführt,  ist  nicht  nur  ein  sehr  empfindlicher  Anzeiger 
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jeder  Veränderung  des  Luftdruck?,  sondern  gestattet  auch,  denselben 
mit  grosser  Schärfe  zu  messen.  Es  eignet  sich  deshalb  vorzugsweise, 
am  die  täglichen  Schwankungen  des  Luftdrucks  an  demselben  Orte  zu 
vergleichen.  Anch  lässt  es  sich  mit  derselben  Sicherheit  als  Nor  mal - 
barometer  gebrauchen;  d.  h.  als  ein  Werkzeug,  das  niemals  seinen 
Ort  verändert  und  dessen  Bestimmung  ist:  die  Richtigkeit  des 
Standes  anderer  Barometer  zu  controliren.  Das  Rohr  muss 
jedoch  für  diesen  Zweck  einen  inneren  Durchmesser  von  wenigstens 
14  Mm.  erhalten. 

2.  Heberbarometer.  Da  diese  Instrumente  ihres  geringeren 
Gewichtes  wegen  sich  vorzugsweise  zu  Reisebarometern  eignen,  so 
war  man  ganz  besonders  darauf  bedacht,  denselben  Einrichtungen  zu 
geben,  welche  das  Zerbrechen  der  Röhren  durch  Stossen  des  Queck- 
silbers während  des  Transportes  unmöglich  machen  und  das  Eindringen 
von  Luft  erschweren. 

Bei  der  von  Gay-Lnssac  angegebenen  Einrichtung  ist,  wie 
Fig.  65  und  Fig.  66  zeigen,  der  kürzere  mit  dem  längeren  Schenkel 

Fig.  64.  Fig.  65.  Fig.  66. 


durch  ein  Capillarrohr  verbunden  und  die  Quecksilbermenge  so  abge- 
messen, dass  bei  dem  Umkehren  des  Instrumentes  aus  der  Lage  Fig.  65 
in  die  Lage  Fig.  66  das  Quecksilber  aus  dem  kürzeren  ganz  in  den 
längeren  Schenkel  treten  kann  und  dann  seine  Oberfläche  in  das  Ca- 
pillarrohr fällt.  Die  Oeffnung  a  im  kürzeren  Schenkel,  durch  welche 
derselbe  mit  der  äusseren  Atmosphäre  communicirt,  ist  so  eng,  dass 
kein  Quecksilber  durch  dieselbe  austreten  kann.  —  Um  bei  dem  Wie- 
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derumkehren  das  Eintreten  von  Luft  in  den  längeren  Schenkel  zu  Ter- 
hindern,  hat  Bunten,  wie  Fig.  67  zeigt,  eine  Erweiterung  an  der 

unteren  Hallte  des  capillaren  Theile« 
des     Barometerrohres  angebracht 


Fig.  68. 


Fig.  67. 


ii 


und  die  obere  Hälfte  des  Capillar- 
rohres  in  die  erweiterte  Kammer 
eingeschmolzen.  Luft,  welche  zwi- 
schen Quecksilber  und  Glaswand 
in  diese  Kammer  gelangen 
wird  in  dem  dasCapillarrohr 
benden  ringförmigen  Räume  aus- 
halten und  kann  somit  nicht  bis  in 
den  leeren  Raum  des  Barometer 
aufsteigen. 

Ein  sehr  zweckmässiger  Ver- 
schluss  wird  von  Grein  er  an  sei- 
nen Heberbarometern  angewendet 
Der  offene  Schenkel  ist,  wie  Fig.  6* 
zeigt,  nahe  über  der  Krümmung  bei 
d   etwas  verengt   und  unmittelbar 
unter  dieser  Stelle  bauchig  erwei- 
tert.   In  diese  Erweiterung  erhebt 
sich   von    Unten  die  konisch  ver- 
jüngte Spitze  des  liier  eingeschmol- 
zenen längeren  Schenkels.   Das  Instrument  ent- 
hält gerade  soviel  Quecksilber,  dass  die  bau- 
chige Erweiterung   noch  bis  d  gefüllt  bleibt, 
wenn  man  durch  Neigen  des  Barometers  den 
längeren  Schenkel  vollständig  mit  Quecksilber 
gefüllt  hat.    Zum  Verschluss  dient  ein  in  die 
Verengung  bei  d  passender  Kork  fc,  dessen  durch 
den  Kork  gehender  Stiel  aus  einer  im  Liebten 
1  Mm.  weiten  und  bei  n  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre besteht.     Während  des  Transportes  i»t 
der  Kork  samint  Stiel  unverrückbar  befestigt; 
etwaige  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Bar<»* 
ineterrohre  durch  Erwärmung  findet  im  Inne- 
ren des  engen  Glasrohres  Raum. 

Bei  aller  Vorsicht  wird  es  nicht  gelingen, 
den  Eintritt  von  Luft  in  die  leere  Kammer  ein«* 
Heberbarometers,  welches  vielfach  transportirt 
wird,  gänzlich  zu  verhindern.  Man  kann  zwar  den 
hierdurch  entstehenden  Fehler  in  Rechnung  neh- 
men, wenn  man  dem  Barometer  eine  gewi?se 
von  Kupffer  *)  vorgeschlagene  Einrichtung  giebt  oder  wenn  man  et- 
was reines  Quecksilber  in  dem  offenen  Schenkel  zusetzt  oder  heraus- 
nimmt, und  jedesmal  beide  Niveaus  beobachtet.  Es  bleibt  jedoch  im- 
mer das  Gerathenste,  das  Heberbarometer  sowohl  gleich  anfangs,  al* 
auch  je  nach  zeitweiligem  Gebrauche  mit  einem  Normalbarometer  zu 
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vergleichen  und  hierdurch  ohne  Weitere»  die  Correctionsgrösse  der 
beobachteten  Barometerstande  au9zumitteln. 

Bei  der  Messung  der  Quecksilberhöhe  am  Heberbarometer  muss 
der  Stand  de?  unteren  Niveaus  ebensowohl  wie  derjenige  des  oberen 
beobachtet  werden,  da  beide  veränderlich  sind.  Es  giebt  zwar  Heber- 
barometer, bei  welchen  das  Barometer  bei  festliegender  Scale,  oder 
die  Scale  bei  unverrückbarem  Glasrohr  so  verschoben  werden  kann, 
dass  das  untere  Quecksilbernivean  mit  der  Nulllinie  der  Scale  in  eine 
Horizovtale  gebracht  wird.  Allein  solche  Instrumente  gehören  nicht 
zu  den  vollkommeneren  Heberbarometern.  Bei  den  besseren  Instrumen- 
ten ist  das  Glasrohr  sowohl  als  die  Scale  fest,  und  der  Nullpunkt  der 
letzteren  liegt  entweder  tiefer  als  der  tiefste  Stand,  welchen  das  untere 
«Juecksi Iberniveau  jemals  einnimmt,  oder  er  liegt  zwischen  beiden  Ni- 
veaus, ond  die  Theilung  erstreckt  sich  von  ihm  aus  aufwärts  und  ab- 
wärts. Im  ersteren  Falle  ist  die  Quecksilberhöhe  durch  den  Unter- 
schied, im  letzteren  Falle  durch  die  Summe  der  beiden  Ablesungen  ge- 
geben. Häufig,  wie  z.  B.  bei  den  Gay-Lussac*  sehen  Barometern, 
ist  die  Scale  auf  das  Glasrohr  selbst  eingeätzt.  Wie  dem  sein  möge,  . 
*o  ist  man  beim  Ablesen  doch  immer  dem  Fehler  der  Parallaxe  aus- 
gesetzt.  , 

Man  hat  mancherlei  Mittel  ersonnen,  um  dieser  Fehlerquelle  zu 
entgehen.  Eins  der  zweckmässigen  besteht  darin,  dass  man  in  dem 
ttrett,  worauf  das  Barometer  festliegt,  an  jedem  der  beiden  Beobach- 
tungsorte einen  länglichen  Spalt  fast  von  der  Breite  des  Rohres  ein- 
schneidet, so  dass  man  durch  denselben,  wenn  die  Quecksilbersäule 
zwischen  Auge  und'  Licht  hängt,  die  Schwankungen  bequem  beobach- 
ten kann.  Oben  und  unten  ist  das  Rohr  von  einem  etwa  12  Mm. 
hohen  Messingcylinder  umgeben,  der  mit  dem  Metallstreifen,  welcher 
den  Nonius  trägt,  zusammenhängt  und  mit  diesem  leicht  auf  und  nie- 
der  bewegt  werden  kann.  Der  untere  Rand  der  cylindrischen  Hülse 
if»t  eben  geschliffen  und  so  gerichtet,  dass  die  Verlängerung  seiner 
Ebene  in  den  Nullpunkt  des  Nonius  fällt  und  die  Scale  rechtwinklig 
durchschneidet.  In  dem  Metall  streifen  selbst,  welcher  die  Scale  bil- 
det, befindet  sich  ein  Einschnitt,  worin  die  Platte  des  Nonius  sitzt  und 
nur  in  verticaler  Richtung  auf  und  nieder  bewegt  werden  kann.  Die 
feinere  Einstellung  geschieht  mittelst  einer  Mikrometerschraube. 

Man  richtet  nnn  dieses  bewegliche  Stück  ganz  so  wie  die  ähn- 
liche Vorrichtung  bei  dem  Gefassbarometer,  bis  die  Ebene  des  unteren 
Bandes  der  Hülse  den  Gipfel  der  Quecksilberkuppe  berührt.  Man  be- 
greift, dass  eine  falsche  Stellung  des  Auges  unter  diesen  Umständen 
unmöglich  ist.  Die  cylindrisehe  Hülse  muss  eine  Höhe  von  etwa  12  Mm., 
theils  um  der  Festigkeit  willen,  theils  darum  erhalten,  damit  sie  den 
^uecksilberspiegel  beschattet;  denn  hierdurch  wird  die  richtige  Ein- 
stellung sehr  erleichtert. 

Ein  anderes  Verfahren,  um  jeder  Täuschung,  veranlasst  durch  eine 
unrichtige  Stellung  des  Auges,  vorzubeugen,  ist  vor  mehreren  Jahren  von 
Wilh.  Weber  l)  in  Anwendung  gebracht.  Man  wählt  einen  Streifen  von 
dickem  Spiegelglase  zur  Barometerscale,  und  foliirt  diesen  auf  der  einen 
Sehe  seiner  ganzen  Länge  und  halben  Breite  nach,  so  dass  er  in  zwei  lange 
schmale  Streifen  zerfallt,  von  denen  der  eine  einen  Spiegel  bildet,  der 


')  Pogg.  Anna!.  Bd.  XL,  S.  2H. 
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andere  durchsichtig  ist.    Auf  der  anderen  Seite,  der  Grenze  des  Spie- 
geld und  des  durchsichtigen  Glases  gegenüber,  wird  mit  dem  Diaman- 
ten auf  der  Glasoberfläche  die  Scale  aufgetragen,  so,  dass  alle  Theil- 
striche  zur  Hälfte  auf  der  durchsichtigen,  zur  Hälfte  auf  der  uodurch- 
sichtigen  Seite  liegen.    Diese  Scale  wird,  die  getheilte  Glasfläche  nach 
vorn,  vor  dem  Barometerrohr  befestigt,  Fig.  69,  und  man  stellt  da« 
Auge  so  davor,  dass,  während  man  durch  den  durchsichtigen  Streifen 
p.g   6g         die  Quecksilberkuppe  des  Barometers  erblickt,  dicht 
daneben   im  Spiegel  das  Bild  des  Auges  erscheint. 
Hängt  nun  die  Scale  genau  vertical  und  sind  beide 
Flächen  des  Glasstreifens  parallel  geschliffen,  so  wird 
das  Auge  die  richtige  Stellung  haben,  sobald  seine 
Axe  sich  in  gleichem  Niveau  mit  der  Quecksilber- 
kuppe  befindet;  denn  in  diesem  Falle  muss  die  letz- 
tere mit  dem  Augenpunkte  und  dessen  Bild  in  der- 
selben Horizontalebene  liegen.    Im  Allgemeinen  wird 
man  alsdann   die  Quecksilberkuppe  zwischen  zwei 
Theilstrichen  der  Scale  erblicken,  und  es  kommt  nur 
darauf  an,  diesen  Bruchtheil  zu  bestimmen. 

Bei  einiger  Uebung  bringt  man  es  bald  dahin, 
ein  Zehntel  einer  halben  Linie  ziemlich  genau  abzu- 
schätzen, mithin  in  der  Längenmessung  keinen  Feh- 
ler zu  begehen,  der  die  Grenze  von  ein  Zehntel  Linie 
überschreitet,  und  dieser  Grad  der  Genauigkeit  iaf 
in  den  meisten  Fällen  vollkommen  genügend.  Er 
wird,  wie  man  sieht,  bei  dem  Web  er' sehen  Barome- 
ter erreicht,  ohne  Beihülfe  des  Nonius,  ohne  da» 
Scale  oder  Rohr  berührt  oder  etwas  daran  verrückt 
wird,  durch  die  blosse  Ansicht  des  Instrumentes. 
Beifdenjenigen  Barometern,  die  mit  Mikroskopen  versehen  sind, 
ist  ebenfalls  die  richtige  Stellung  des  Auges  gesichert,  und  insofern 
ein  haarscharfes  Abmessen  der  Quecksilbersäule  die  Zuverlässigkeit 
der  aus  barometrischen  Messungen  gezogenen  Resultate  zu  erhöhen 
vermag,  geschieht  es  ohne  Zweifel  durch  die  Anwendung  der  Mikro- 
skope. Zu  den  vollkommensten  Barometern  dieser  Art  gehören  die 
von  Schiek  in  Berlin  verfertigten1).  Sie  sind  mit  einer  sehr  wei- 
ten Röhre  versehen,  deren  Durchmesser  nie  unter  14  Mm.  beträgt, 
damit  das  Quecksilber  die  nöthige  Beweglichkeit  besitzt  Diese  Rohre 
ist  so  gebogen,  dass  beide  Quecksilberkuppen  senkrecht  unter  einander 
stehen.  Der  Messapparat  besteht  aus  einem  starken  Messinglineale 
von  der  Länge  der  ganzen  Quecksilbersäule.  Dasselbe  ist  verschieb- 
bar, trägt  unten  ein  festes,  oben  ein  mit  dem  Nonius  verschiebbares 
Mikroskop  mit  Fadenkreuz  und  ist  leicht  von  dem  Instrumente  zu  tren- 
nen, um  auf  einem  eigens  dazu  verfertigten  Etalon  geprüft  zu  wer- 
den. Dieser  Etalon,  von  Messing,  und  wie  die  Stäbe  für  13° R.  aju- 
stirt,  enthält  auf  zwei  eingelassenen  Silberplatten  zwei  Striche  in  dem 
Abstände  von  28  Zoll;  mit  diesen  bringt  man  die  Fadenkreuze  der 
beiden  Mikroskope  in  Coincidcnz,  indem  man  zuerst  das  mit  dem  No- 
nius verbundene  auf  28  Zoll  stellt,  und  dann  an  dem  festen  Mikro- 
skope mit  einer  dazu  angebrachten  Stellschraube  nachhilft  Noni"* 


x)  Pogg.  Annal.    Bd.  XXVI,  S.  451.  An  merk. 
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ml  Scale,  die  beide  auf  Silber  getheilt  sind,  liegen  in  einer  Ebene 
nd  geben  Hundertel  der  Par.  Linie;  beiden  wird  die  feine  Bewegung 
urch  Mikrometerschrauben  ertheilt.  Endlich  ist  das  Instrument  so 
ufgeftttdlt,  dass  man  die  Scale  genau  vertical  stellen  und  in  dieser 
tellung  unverrückbar  erhalten  kann.  Von  einer  an  der  Mauer  durch 
et'  eingelassene  und  eingegypste  Schrauben  wohl  befestigten  dicken 
tnhle  gehen  horizontal  zwei  starke  eiserne  Arme  ab,  von  denen  der 
ntere  eine  konische  Pfanne  von  Glockengut  und  der  obere  einen 
fcing  trägt.  In  der  Pfanne  ruht  das  ganze  Instrument  mittelst  eines 
Ucrnen  konischen  Zapfens;  oben  wird  es  mittelst  des  Ringes  durch 
inen  ,  mit  einem  Scharniere  versehenen  Stift  gehalten.  Durch  Stell- 
ehrauben  kann  der  Stift  so  lange  verschoben  werden,  bis  die  Prüfung 
nit  dem  Senkblei  zeigt,  dass  die  Scale  vertical  steht.  Die  Einrich- 
ung  des  Stativs  erlaubt,  nicht  nur  das  Instrument,  unbeschadet  seiner 
enkrechten  Stellung,  nach  allen  Seiten  zu  drehen,  sondern  auch  es 
ius  der  Pfanne  zu  heben  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu  neigen. 

Heberbarometer,  welche  mit  dieser  Sorgfalt  ausgeführt  sind,  stehen 
>ei  gleicher  Weite  der  Röhren,  den  besten  Gefass-Normalbarometern 
n  keinem  wesentlichen  Punkte  nach,  sind  aber  eben  so  wenig  wie 
liese  transportabel. 

3.  Correctionen.  Durch  die  mit  den  angegebenen  Hülfsmit- 
teln  und  mit  der  grössten  Sorgfalt  angestellte  Messung  der  Quecksil- 
berhöhe erhält  man  ohne  Weiteres  in  der  Regel  noch  keinen  vergleich- 
baren Ausdruck  für  das  Gewicht  der  Luftsäule,  weil  Scale  und  Queck- 
silber dem  Einflüsse  der  wechselnden  Temperatur  unterworfen  sind 
und  ausserdem  die  Capillarität  auf  den  Quecksilberstand  eine  gewisse 
«ich  nicht  immer  gleich  bleibende  Wirkung  ausübt. 

Am  unbedeutendsten  ist  die  Verbesserung,  welche  an  der  beob- 
achteten Barometerhöhe  wegen  der  Ausdehnung  der  Scale  durch  die 
Wärme  anzubringen  ist,  ja  man  wird  bei  den  meisten  derartigen  Beob- 
achtungen jene  Verbesserung  ganz  vernachlässigen  können. 

Gesetzt,  eine  Scale,  welche  Pariser  Zolle  und  Linien  enthält,  habe 
hei  16,25°  C.  ihre  normale  Länge,  und  es  sei  bei  f°  ein  Barometerstand 
/*  abgelesen  worden,  so  ist  die  wahre  Länge: 

Hei  einer  Scale  auf  Silber:      B  =  h  (1  +  0,0000191  [<  —  16,25]) 

  „   Messing:  B  =  b  (1  +  0,0000189  [t  —  16,25]) 

„       „     „   Glas:       B  =  b{\  -\-  0,0000086  [<  —  16,25]). 
Gesetzt,  eineMilliineterscale  habe  bei  0°  ihre  normale  Länge,  und 
es  sei  ein  Barometerstand  h  bei  t°  abgelesen  worden ,  so  ist  die  wahre 
Länge  desselben: 

Bei  einer  Scale  auf  Silber:     B  =  b  (1  +  0,0000191  t) 
„        „      „    Messing:  B  =  b  (1  +  0,0000189  t) 
„      „       „      „    Glas:       B  =  b  (1  +  0,0000086  t). 
Hat  man  z.  B.  auf  einer  auf  Glas  geätzten  Theilnng  bei  25°  den 
Barometerstand  von  753  Mm.  abgelesen,  so  würde  man  bei  einer  Tem-' 
|)eratnr  0°  der  Scale  eine  Länge  von  753,15  Mm.  beobachtet  haben. 

Ungleich  wichtiger  ist  die  Berücksichtigung  des  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ungleichen  speeifischen  Gewichtes  des  Quecksilbers. 
Damit  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten  Quecksilber- 
nen vergleichbare  Maassc  des  Luftdruckes  abgeben,  müssen  dieselben 
*Ue  auf  eine  und  dieselbe  Temperatur  reducirt  sein.  Man  wählt  hier- 
für die  Temperatur  von  0Ü.    Ist  die  bei  t°  beobachtete  Barometerhöhe 
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bf,  die  auf  0°  reducirte  Barometerhöhe  b0  und  nimmt  man,  was  für 
den  vorliegenden  Zweck  hinlänglich  genau  ist,  den  wahren  Ausdeh- 
nungscoefficient  des  Quecksilbers  für  1°C.  =  0,00018  an,  so  ist 

*o  =       ,   A^.ö"*  oder  genähert:  ^  =  bt  (1  —  0,00018.  t). 
0       1  -f-  0,00018.  t  6 

Man  hat  an  dem  beobachteten  Barometerstande  bt  demnach  0,0001  f 

.  t.bt  Scalentheile  in  Abzug  zu  bringen.    Die  folgende  Tafel  enthüll 

den  Werth  dieser  Correction  in  Millimetern  innerhalb  der  gewöhnlich 

vorkommenden  Grenzen  des  Barometerstandes  und  der  Temperatur« 

für  den  Fall,  dass  die  Barometerhöhe  in  Millimetern  gemessen  wurde. 


8° 

10° 

12° 

14° 

16° 

18° 

20« 

22« 

24° 

26* 

28* 

SU* 

730mn> 

M 

1,8 

1,6 

1,8 

2,1 

2,4 

2,6 

2,9 

3,2 

3,4 

3,7 

3.* 

740 

1,1 

1,3 

1,0 

1,9 

2,1 

2,4 

2,7 

2,9 

3,2 

*8,6 

3,7 

4.0 

750 

l,i 

M 

1,6 

1,9 

2,2 

2,4 

2,7 

3,0 

3,2 

3,5 

3,8 

4,1 

760 

1,1 

M 

1,6 

1,9 

2,2 

2,5 

2,7 

3,0 

3,3 

8,0 

3,8 

4.1 

Die  Reduetion  der  Barometerstände  auf  0°  mittelst  dieser  Tabelle 
wird  um  so  mehr  eine  für  alle  Fälle  ausreichende  Genauigkeit  gewah- 
ren, als  eine  absolut  genaue  Bestimmung  der  Quecksilbertemperator 
bis  jetzt  zu  deu  Unmöglichkeiten  gehört,  und  man  sich  selbst  selten 
versichert  halten  darf,  nicht  einen  Fehler  von  einigen  Zehntel  Grad 
gemacht  zu  haben;  ein  Fehler,  der  mehr  beträgt,  als  man  durch  die 
weitläufigere,  aber  theoretisch  genauere  Rechnung  gewinnen  kann. 

Die  Temperatur  des  Quecksilbers  stimmt  nur  in  einem  verschlos- 
senen Zimmer  und  bei  sehr  gleichförmiger  Temperatur  mit  derjenigeo 
der  Luft  überein.  In  luftigen  Räumen  und  besonders  im  Freien  wird 
meistens  der  Wärmegrad  des  Quecksilbers  hinter  dem  eines  frei  aufge- 
hängten Thermometers  zurückbleiben,  d.  h.  dieses  Thermometer  wird 
bei  steigender  Temperatur  höhere,  bei  sinkender  niedrigere  Grade 
als  das  Quecksilber  zeigen. 

Um  nun  den  Temperaturgrad  des  letzteren  in  jedem  Augenblicke 
erfahren  zu  können,  pflegt  man  ein  kleines  Quecksilberbehälter,  in 
welches  ein  empfindliches  Thermometer  quecksilberdicht  eingesetzt 
ist,  in  der  Mitte  der  Höhe  des  Barometergehäuses  zu  befestigen.  Die- 
ses Verfahren  ist  jedoch  nur  dann  untadelhaft,  wenn  der  Behälter  au< 
einem  Stücke  des  Barometerrohres  verfertigt  ist,  denn  nur  in  diesem 
Falle  besitzt  die  Flüssigkeit  in  beiden  gleiche  Empfänglichkeit  für  äus- 
sere Einflüsse. 

Vermittelst  eines  Quecksi Iberbehälters  ohne  Wahl  lässt  ?ich  der 
Wärmegrad  des  Barometerquecksilbers  um  so  weniger  sicher  verbür- 
gen, je  weiter  es  ist  und  je  dickere  Wände  es  besitzt.  Aus  diese"' 
Grunde  giebt  auch  ein  Thermometer,  das  in  das  Geßiss  eines  Gefaa- 
barometers  getaucht  ist,  niemals  brauchbare  Anzeigen  für  die  Tempe- 
ratur der  Säule.  Directe  Versuche,  in  dieser  Beziehung  angestellt, 
haben  gelehrt,  dass  der  Wärmegrad  des  oberen  Theils  der  Säule  der 
äusseren  Temperatur  immer  näher  stand,  als  derjenige  der  unteren 
Masse.    Der  Unterschied  betrug  nicht  selten  0,5°  bis  0,7° C. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  selbst  in  Heberbarometern  die  Tem- 
peratur des  unteren  und  oberen  Theiles  der  Säule  nicht  immer  f«>i 
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gleich  ist.  Jedenfalls  reicht  schon  der  kurze  Aufenthalt  vor  dem  In- 
strumente und  die  Berührung  desselben,  welche  nöthig  ist,  den  Nonitis 
zu  rücken,  hin,  bemerkbare  A ende rangen  des  Wärmegrades  zu  erzeugen. 

Die  auf  0°  reducirte  Baroineterhöhe  bedarf  noch  einer  weiteren  Ver- 
besserung wegen  der  Capillardepression,  eines  Einflusses,  welcher 
erst  in  Röhren  von  mehr  als  14  Mm.  innerer  Weite  unmerklich  wird. 
Es  ist  bekannt,  dass  die  Depression  eine  Function  der  Röhrenweite 
ist  und  zu  derselben  in  einem  nahe  umgekehrten  Verhältnisse  steht. 
Allein  die  einfach  auf  Grund  dieses  Gesetzes  entworfenen  Tabellen 
können  nur  für  Quecksilber  in  offenen,  dem  Zutritt  der  atmosphärischen 
Feuchtigkeit  unmittelbar  ausgesetzten  Röhren,  nicht  aber  ffir  die  in 
einem  Barometerrohr  eingeschlossene  Säule  giltig  erachtet  werden. 
Die  Adhäsion  des  Quecksilbers  zn  den  Glaswänden  nimmt  bei  gänz- 
lichem Abschluss  der  Feuchtigkeit  auffallend  zu  und  in  gleichem  Grade 
vermindert  sich  die  Capillardepression.  Auch  hat  hierauf  der  Zustand 
der  Reinheit,  in  welchem  sich  das  Quecksilber  befindet,  entschiedenen 
Einfluss. 

Schleiermacher  und  Eckhardt1)  haben  deshalb  eine  Tabelle 
mit  doppeltem  Eingang  lür  die "  Capillardepression  berechnet,  so  dass 
dieselbe  nicht  nur  von  der  Köhrenweite,  sondern  auch  von  der  Höhe 
des  Meniscus  abhängig  erscheint.  Diese  Tafel  ist  später  von  Del cros*), 
gleichfalls  nach  Formeln  von  Schleiermacher  neu  berechnet  und 
neuerdings  von  Pohl  und  Schabus3)  durch  Interpolation  noch  be- 


trächtlich erweitert  worden, 
letzteren  Tafel  mit: 


Wir  theilen  hier  einen  Auszug  aus  der 


Depression  in  Millimetern. 


Durchmesser 
der  Röhre 
mm 


Höhe  des  Meniscus  in  Millimetern. 


0,1 


0,2 

0,4 

1 

0,6 

0,8 

1,0 

1,2 

1,4 

:  2,460 

4,396 

1  1,092 

2,068 

2,846 

0,598 

1,158 

1,648 

2,046 

2,848 

0,368 

0.721 

1,042 

1,321 

1,552 

1,781 

0,243 

0,478 

0,698 

0,896 

1,068 

1,210 

1,322 

0,168 

0,332 

0,488 

0,631 

0,758 

0,868 

0,959 

0,120 

0,238 

0,350 

0,455 

0,561 

0,635 

0,707 

0,088 

0,174 

0,267 

0,335 

0,407 

0,472 

0,628 

0,065 

0,130 

0,192 

0,250 

0,305 

0,364 

0,398 

0,041» 

0,097 

0,145 

0,189 

0,231 

0,269 

0,302 

0,037 

0,074 

0,1 10 

0,144 

0,176 

0,205 

0,231 

|  0,028 

0,057 

0,084 

0,110 

0,135 

0,158 

0,178 

0,022 

0,041 
0t032 

0,065 

0,085 

0,105 

0,122 
0,094 

0,188 

0,016 

0,048 

0,064 

0,080 

0,106 

1,6 
— r- 


1,8 


2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1  1 
12 
13 
14 
15 


1,268 
0.554 
0,302 
0,186 
0,122 
0,085 
0,060 
0,044 
0,033 
0,024 
0,019 
0,015 
0,011 
0,007 


1,030 
0,766 
0,675 
0,436 
0,332 
0,254 
0,196 
0,162 
0,UC 


0,35G 
0,278 
0,210 
0,163 
0,125 


Die  Zahlen  in  der  ersten  Verticalcolumne  sind  doppelt  so  gross, 
als  im  Original;  allein  dort  bedeuten  sie  die  Köhrenhalbmesscr,  nicht 
die  Durchmesser,  wie  irrthiirnlich  in  der  citirten  Stelle  in  Poggen- 


l)  Bibliotheque  universelle  de  Gencvc,  T.  VIII,  p.  3. 
l  Ar«d.  Roy.  de  Bruxelles,  T.  XIV,  p.  72;  auch  Pogg. 
*)  Wien.  Akadem.  Berichte,  Bd.  IX,  8.  834. 


—   *)  Nouv.  Mem.  de 
Bd.  LX,  S.  877.  - 
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<lori  1 's  Anua len  und  in  den  meisten  deutschen  Lehr-  und  Handbüchern, 
wo  die  De  lcros'sche  oder  die  ältere  Kck  hardt- S  c  h  leiermacher'- 
sehe  Tabelle  aufgenommen  ist,  angegeben  wurde. 

Man  begreift  in  Folge  der  vorhergehenden  Erörterungen,  das»  dir 
Capillarität  auch  bei  den  Ilebcrbarometern  nicht  ohne  Einfluß  ist; 
denn  selbst  dann ,  wenn  beide  Schenkel  genau  einerlei  Weite  besitzen, 
wird  man  doch  in  der  Regel  in  dem  offenen  Rohre,  weil  hier  die  Feuch- 
tigkeit freien  Zutritt  hat,  eine  bedeutend  stärkere  Wölbung  wahrneh- 
men. Da  hierdurch  die  Depression  vermehrt  wird,  so  folgt,  dass  He- 
berbarometer, deren  Röhren  nicht  sehr  weit  sind,  den  Luftdruck  zu 
hoch  angeben. 

Andere  Barometerformen.  Die  Sorgfalt,  welche  auch  div 
möglichst  praktisch  ausgeführten  Reisebaroraeter  immer  noch  bei  dem 
Transport  in  Anspruch  nehmen ,  so  wie  der  Umstand,  dass  sie  durch 
ihren  Umfang  und  ihr  Gewicht  dem  Reisenden  leicht  lästig  wer- 
den, hat  Veranlassung  zur  Construction  sogenannter  Di ffercnrial- 
oder  abgekürzter  Barometer  gegeben,  ihre  Construction  beruht 
darauf,  dass  ein  gewisses  Volumen  Luft  von  atmosphärischer  Dichte  von 
der  umgebenden  Atmosphäre  abgeschlossen  und  mittelst  eines  Kolben* 
oder  eines  mittelst  Schraube  verschiebbaren  Bodens  auf  einen  bekann- 
ten aliquoten  Theil  reducirt  wird.  Der  Druck  dieser  verdichteten 
Luft  auf  ein  Quecksilberniveau  macht  das  Quecksilber  in  einem  in  das- 
selbe tauchenden  oben  offenen  Glasröhrchen  steigen,  uud  die  Höhe  die- 
ser Quecksilbersäule,  welche  man  beobachtet,  ist  ein  besti iiiiiit er  aliouo- 
ter  Theil  der  Quecksilberhöbe  im  Barometer.  Wenn  z.  B.  die  Luft  im 
Verhältnis*  von  10  :  9  comprimirt  wird,  so  ist  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule in  der  Steigröhre  des  abgekürzten  Barometers  *  0  der  wah- 
ren Barometerhöhe.  Speciellerc  Angaben  über  die  Construction  dieser, 
namentlich  durch  die  Leichtigkeit  des  Transporte  ausgezeichneten  In- 
strumente haben  August1)  und  Kopp2)  gegeben.  Kreil3)  hat  d.v 
Fortin'sche  Barometer  auf  die  Hälfte  der  Länge  reducirt,  indem 
er  zwei  Einstellspitzen  in  solcher  Stellung  im  Gefässc  anbrachte,  da.*s 
wenn  das  Niveau  auf  die  Spitze  a  eingestellt,  alsdann  das  Gefäsa  g<- 
gen  die  äussere  Luft  abgeschlossen  und  nunmehr  die  Bodenschranb* 
gesenkt  wird,  bis  das  Niveau  an  der  Spitze  b  einsteht,  die  Luft  gerade 
auf  die  Hälfte  der  anfänglichen  Dichte  gebracht  ist.  Man  misst  ab- 
dann  nur  den  halben  Barometerstand,  und  die  Barometerröhre  braucht 
darum  auch  nur  die  Hälfte  der  gewöhnlichen  Länge  zu  haben. 

Alle  diese  abgekürzten  Instrumente  haben  das  gegen  sich,  da*- 
der  Fehler  einer  Bestimmung  ebenso  vielmal  vervielfacht  sich  auf  die 
ganze  Quecksilberhöhe  überträgt,  als  diese  in  dem  Instrumente  verkürzt 
beobachtet  wurde. 

Das  Aneroidbarometer,  von  Vidi*)  erfunden,  beruht  nicht 
auf  einem  hydrostatischen  Principe,  sondern  auf  demjenigen  der  Eb- 
sticität.  Es  besteht  aus  einer  i/i  Zoll  tiefen  Metnil  dose,  welche  loftleer 
gemacht  und  dann  hermetisch  verschlossen  ist.  Der  obere  Boden  i*t 
dünn  und  seine  Beweglichkeit  durch  concentrisch  eingeätzte  Kreise 
noch  gesteigert ,  so  dass  er  bei  jeder  Aenderung  des  Luftdruckes  eine 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  III,  S.  329.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XL.  8.  62;  »nd  spä- 
ter eine  zweckmässiger*  Form  Bd.  LVI,  8.  513.  —  a)  Wien.  Akad.  Bericht,  Bd.  XN 
8.  897.  —  <)  Compt.  rend.  de  lAcad.  franc.  T.  XXIV,  p.  976. 
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andere  Lage  einnimmt.  Die  Dose  ist  in  eine  Holzbüchse  eingelegt 
und  mit  dem  Mittelpunkte  des  beweglichen  Bodens  ein  Hebelwerk  ver- 
bunden, welches  jede  Bewegung,  600  bis  700mal  vergrössert,  auf  einen 
Zeiger  überträgt,  welcher  sich  auf  der  Aussenseite  der  Büchse  an 
einer  Theilung  hinbewegt.  Einmal  mit  einem  Normalquecksilberbaro- 
meter  verglichen,  kann  das  Aneroidbarometer  zur  fortgesetzten  Beob- 
achtung des  Luftdruckes  dienen,  vorausgesetzt,  dass  es  auf  einen  Feh- 
ler von  1  Mm.  Quecksilberhöhe  nicht  ankommt.  Veränderungen  der 
Temperatur  haben  keinen  merklichen  Einfluss  auf  den  Gang  dieses  Ba- 
rometers. Dasselbe  ist  leicht  transportabel,  da  die  Büchse  nur  etwa 
4  Zoll  im  Durchmesser  und  l3/4  Zoll  Dicke  hat. 

Angaben  über  die Construction  eines  Maximum-  und  Minimum- 
barometers  von  Geissler  sind  von  G.  Bischof  !)  mitgetheilt 
worden.  Z. 

Barsowit.  Ein  in  den  Barsowschen  Goldseifen  am  Flusse 
Barsowka  am  Ural  vorkommendes  Mineral  (G.  Rose2),  welches  sich 
hier  als  Gerolle  findet  und  kleine  Soymonit  genannte  Korundkrystalle 
einschliesst  Er  bildet  dichte  Massen  oder  kleinkörnige  Aggregate,  ist 
in  einer  Richtung  ziemlich  deutlich  spaltbar,  weiss,  die  körnige  Varie- 
tät schwach  perlmutterartig  glänzend,  die  dichte  matt,  an  den  Kanten 
durchscheinend;  Härte  =  5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  =  2,740  bis 
2,752.  Vor  dem  Löthrohre  schwer  an  den  Kanten  zu  einem  blasigen 
Glase  schmelzbar,  mit  Borax  langsam  und  ruhig  zu  wasserhellem  Glase, 
mit  Phosphorsalz  desgleichen,  Kieselsäure  ausscheidend,  wobei  das 
Glas  bei  grösserem  Zusätze  beim  Erkalten  opalisirt.  Mit  gleicher 
Menge  Soda  gemischt  zu  blasigem  Glase  schmelzbar,  das  mit  mehr 
Soda  schneeweisp  und  unschmelzbar  wird.  Durch  Kobaltsolution  wird 
das  Mineral  beim  Glühen  blau.  Das  Pulver  ist  durch  Salzsäure  leicht 
zersetzbar  und  es  bildet  sich  eine  dicke  Gallerte.  Nach  V  arren  trapp 's 
Analysen  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Formel  3  Ca  O  .  2  SiOa  -|- 

o  (A1203  .  S1O3),  neben  Kalk  enthält  es  wenig  Magnesia.  K. 

• 

Barwood,  C  a  m  w  o  o  d,  ein  in  England  vielfältig  benutztes  Roth- 
holz., dessen  Farbstoff,  nach  einer  gemeinschaftlichen  Untersuchung  von 
Preis»  er  und  Girardin»),  mit  dem  Santalin  identisch  sein  soll. 

Barystrontianit  ist  der  Stromnit  genannt  worden,  weil  er 
neben  kohlensaurem  Strontian  (Strontianit)  auch  viel  schwefelsauren 
Baryt  enthält,    (s.  Stromnit). 

Baryt,  syn.  Bariumoxyd. 

Baryt.  Barytin,  Barytkrystalle,  Barytstein,  Schwer- 
?path,  schwefelsaurer  Baryt,  prismatischer  Hai- Baryt, 
Wolnyn,  Stangenspath,  Bologneacrspath,  Bologneserstein, 
Allomorphit,  Shoharit,  H epatit,  Aehrenstcin,  Cawk,  Litheo- 
äpore,  Baryte  sulfatee,  Barytes,  Heavy  Spar.  Zusammensetzung: 
BaO.S03.  Diese  Mineralspecies  findet  sich  meistens  krystallisirt,  zuwei- 
len dicht  oder  erdig;  sie  krystallisirt  orthorhombisch  und  wird  sehr  oft  in 
schon  ausgebildeten  Krystallen  gefunden.  Die  einfachste  Combination  ist 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  LX,  S.  357.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVH1,  S.  667.  — 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  875. 
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eine  rhombische  Tafel  mit  geraden  Handflächen,  gebildet  durch  du 
Längsflächen   ooP*    und  das  Querdoma  P         dessen  Endkanku 
78°  18'  messen.    Daran  sind  bisweilen  die  Combinationskanten  durch 
eine  orthorhombischc  Pyramide  P  abgestumpft,  welche  allen  Gestalten 
des  Baryts  zu  Grunde  gelegt  wird;  ihre  Endkanten  sind  =  128°  tZ' 
und  91°  26%  die   Seitenkanten  =  110°  44'.     Oft  kommt  auch  ein 
Längsdoma   P  36  vor,  dessen  Endkanten  105°  6'   messen,  und  eir, 
Prisma  oo  Pr,  dessen  brachydiagonale  Kanten  77°  27'  messen,  au**r 
diesen  noch   viele  andere  Gestalten  in  mannigfachen  Combinauonen 
Je  nachdem  nun  die  Längsflächen  oo  P  «  oder  das  Prisma  *  PT,  od« 
ein  Dorna  vorherrscht  und  mit  anderen  Gestalten  verbunden  vorkom- 
men, sind  die  Krystalle  rhombische  Tafeln  mit  geraden  Randnachen. 
od  Pä5  •  P  x  ,  oblonge  Tafeln  mit  zugeschärften  Rändern,  xP«  •  P  * 
oo  Pr,  prismatische  Krystalle  durch  die  vorherrschenden  Prismenflächen 
oo  Pr,  oder  domatische  (horizontal  prismatische)  durch  ein  Dorna,  nach 
den  Dimensionen  dick-  bis  dünntafelförmig,  kurz-  bis  langprismatifcli 
oder  auch  nadeiförmig.    Die  Krystalle  sind  einzeln  auf-  oder  einge- 
wachsen, gruppirt  oder  zu  krystallinisch-schaligcn,  stcngligen  bis  faseri- 
gen, auch  körnigen  Aggregaten  verwachsen.  Sie  sind  vollkommen  spaltbar 
parallel  odPoö  ,  weniger  vollkommen  parallel  Pöö,  der  Bruch  ist  musche- 
lig, uneben,  splitterig,  so  bei  dem  dichten,  und  erdigen.  Der  reinste  Bant 
ist  farblos  oder  weiss,  meist  ist  er  etwas  gefärbt,  grau,  gelb,  roth,  selteucr 
brann,  grün,  blau  bis  schwarz,  glasartig  glänzend,  zum  Theil  in  Wach- 
glanz geneigt,  auf  den  vollkommensten  Spaltungsflächen  in  Perlmutter- 
glänz  durchsichtig  bis  undurchsichtig,  Strich  weiss,  Härte  =  3.0  bis 
spröde,  speeif.  Gewicht  =  4,3  bis  4,7.  Erwärmt  phosphorescirt  er  oft, 
mancher  gebrannte  auch  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  (so  der  tn 
künstlichen  Phosphoren  gebrauchte  Bologneserspath,  ein  stengliger  Ba- 
ryt vom  Monte  paterno  bei  Bologna).    Der  Schwerspath  enthält  ne- 
ben schwefelsaurem  Baryt  öfter  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  al* 
Beimengungen,  so  Strontian  oder  Kalk  als  vicarirende  lieatandtheih- 
für  Bariumoxyd.     In  Säuren  ist  er  unlöslich,   vor  dem  Löthrohn. 
zerknistert  er  heftig,  schmilzt  sehr  schwer  zu  einer  alkalisch  reagiren- 
den  Masse,  die  Flamme  gelblichgrün  färbend;  mit  Soda  schmilzt  er 
auf  Platinblech  zu  einer  klaren  Masse  und  giebt  in  der  Keductioo>- 
flammc  Schwefclbarium.    Der  Baryt  ist  ziemlich  verbreitet,  ohne  we- 
sentlicher Gemengtheil  von  Gebirgsarten  zu  sein,  findet  sich  am  häu- 
tigsten auf  Gängen,  für  sich  oder  in  Begleitung  anderer  Minerale,  we- 
niger häufig  auf  Lagern,  in  verschiedenen  Gebirgsformationen.  Be- 
sonders schöne  Krystalle  liefern  Ungarn,  Siebenbürgen,  Böhmen,  Sach- 
sen, England,  Frankreich  u.  s.  w. ;  der  dichte  und  erdige  ist  selten, 
wie  am  Harz,  bei  Freiberg  in  Sachsen  und  Herrengrund  in  Ungarn. 

K. 

BarytflllSSpath  oder  Fluss-Schwerspath  ist  eine  Mi- 
neralsubstanz aus  Derbyshire  genannt  worden,  welche  ein  1  Zoll  mächti- 
ges Lager  im  schieferigen  Kalkstein  bildet  und,  nach  Smithsun1),  51i& 
Proc.  schwefelsauren  Baryt  und  48,5  Fluor  calcium  enthält,  wahrschein- 
lich nur  ein  Gemenge  ist. 

Barytgelb,  Gelbiu,  auch  als  gelbes  Ultramarin  bezeich- 
net, s.  chromsaurer  Baryt 

')  Schweigger's  Journ.  Bd.  I,  362. 
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Barythinspath,  pyramidaler,  s.  Edingtonit. 

Barythydrat  u.  a.  Baryt  Verbindungen  s.  Ba- 
riunioxydhydrat  u.  s.  w. 

Barytin  war  zuert  dos  Jervin  genannt,  weil  es  mit  Schwefel- 
säure auch  ein  schwer  lösliches  Salz  bildet. 

Barytin  nannte  Beudant  den  Baryt. 

Barytkreuzstein  s.  Harmotom  istc  Aufl. Bd. III, S.781. 
Barytmanganerz,  syn.  mit  Psilomelan. 

Barytocalcit  (Brooke),  Barocalcit,  hemiprismatischer 
Hai -Baryt  Ein  klinorhombisch  krystallisircndes  Mineral  von  Ai- 
ston-Moor  in  Cumbcrland  in  England,  welches  der  Formel  CaO.C02 
-f  BaO.C02  entspricht.  Die  leicht  erkennbaren  Krystalle  zeigen  vor- 
herrschend ein  klinorhombisches  Prisma  ooP  von  95°  15'  mit  einer 
?chicfen  Endzuschärfung  durch  eine  Hemipyramide  P'  mit  dem  End- 
kantenwinkel 106°  54',  ausser  diesen  sind  noch  einige  andere  Gestal- 
ten untergeordnet.  Er  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  P'  und  weni- 
ger deutlich  parallel  P'ao  ,  der  Abstumpfungsfläche  der  Endkanten  von 
P\  Gelblichweiss,  glasglänzend ,  durchscheinend,  Strich  weiss,  Harte 
=  4,0,  spröde,  speeif.  Gewicht  =  3,6  bis  3,7.  Vor  dem  Löthrohre  un- 
schmelzbar wird  er  trübe  und  dann  alkalisch  reagirend,  mit  Soda  auf 
Platinblcch  schmilzt  er  zu  einer  unklaren  Masse,  auf  Kohle  wird  er 
zersetzt,  die  Baryterde  geht  mit  der  Soda  in  die  Kohle  und  Kalk  bleibt 
zurück.    In  Salzsäure  ist  er  mit  Brausen  auflöslich. 

Den  Namen  Barytocalcit  gab  Thomson  auch  einem  blätteri- 
gen Minerale,  welches  zwischen  Leeds  und  Harrowgatc  in  Yorkshire 
vorkommt  und  71,9  Procent  schwefelsauren  Kalk,  28,1  schwefelsauren 
Baryt  enthalten  soll1),  so  wie  Johnston  endlich  auch  den  Alstonit 
mit  dem  Namen  Barytocalcit  belegte  2). 

Barytocölestin  sind  zwei  Mineralien  genannt,  von  denen  eines 
krystallinisch  bei  Kingstown  in  Canada,  das  andere  orthorhombisch  kry- 
stallisirend  häufig  im  Dolomit  des  Binnenthaies  in  der  Schweiz  vor- 
kommt, weil  sie  schwefelsauren  Strontian  und  Baryt  (die  Bestandteile 
des  Cölestin  und  Baryt)  enthalten.  Da  jedoch  das  Mineral  aus  dem  Binnen- 
thale  nach  Sartorius  3)  von  Wal ters hausen  87,8  schwefelsauren 
Baryt  gegen  9,1  schwefelsauren  Strontian  enthält,  so  ist  es  richtiger 
als  eine  Abänderung  des  Baryts  anzusehen,  während  das  von  Kingstown, 
oach  Thomson,  nahezu  2  Aeq.  SrO  .  SG8  gegen  1  Aeq.  BaO.S08 
enthalten  soll,  beide  also  nicht  zusammengehörig  angesehen  werden 
können.  Letzterem  würde  sich  eher  ein  dichtes  Mineral  aus  dem  Kreide- 
mergel von  Moen  anschliessen,  wenn  es  kein  Gemenge  ist,  weil 
Pfaff  4)  darin  40,0  Procent  schwefelsauren  Strontian,  28,3  schwefel- 
sauren Baryt,  15,5  schwefelsauren  Kalk,  13,5  kohlensauren  Kalk  und 
2,5  Wasser  fand.  K. 

Barytophyllit  nannte  E.  F.  Glocker  den  Chloritoid,  s.  d.  A. 

Barytspath,  Schwerspath  s.  Baryt. 

l)  Outl.  of  Min.  T.  I,  p.  106.  —  *)  Philo»  Magaz.  [3J  Bd.  VI,  S.  1. 

»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC1V.  8.  134.  -  \)  Schweigger  »  Journ.  Bd.  XV,  S.  377. 
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Barytstein  ist  dichter  Baryt. 

Barytwasser  s.  Bariumoxydhydrat. 

Basalt,  ein  gemengtes  Gebirgsgestein,  dessen  Gemengtheile 
aber  so  innig  und  klein  sind,  dass  es  meist  vollkommen  dicht  und  ho- 
mogen erscheint  und  man  die  Gemengtheile  durch  das  Auge  kaum  un- 
terscheiden kann,  unter  denen  der  Olivin  am  deutlichsten  hervortritt 
Das  dichte,  zum  Theil  kugelig  und  säulenförmig  abgesonderte,  auch 
•  porphyrartige  (durch  Krystalle  des  Augit,  Amphibol,  Labradorit)  man- 
.  dclsteinartigc  oder  schlackige  feste  und  sehr  zähe,  granlich-,  bläulieb-, 
bräunlich-  oder  selten  grünlich-schwarze,  matte  oder  schimmernde  Ge- 
stein mit  unebenem  oder  splitterigem,  im  Grossen  flachmuscheligem 
Bruche,  mit  dem  speeif.  Gewichte  =  2,H  bis  3,2,  lässt  die  Gemeng- 
theile schwierig  feststellen.  Man  nimmt  im  Allgemeinen  an,  dass  da* 
Gemenge  vorzüglich  aus  Labradorit,  Augit,  Olivin,  Magneteisenen 
und  einem  sogenannten  Zeolith  bestehe,  und  das  zuerst  von  C.  Gmelin 
nachgewiesene,  durch  vielfache  Untersuchungen  Anderer  bestätigte 
Verhalten,  in  Säuren  sich  in  einen  zersetzbaren  und  einen  unzersetz- 
baren Theil  zu  zerlegen  hat  die  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  die  Ge- 
mengtheile und  die  relativen  Mengen  derselben  durch  Berechnungen 
nach  Möglichkeit  zu  ermitteln.  So  einfach  auch  das  Verfahren  er- 
scheint, das  Gestein  durch  Säuren,  wie  durch  ChlorwasserstofTsäure 
oder  durch  Schwefelsäure,  in  zwei  Theile  zu  zerlegen  und  darauf  Rech- 
nungen zu  gründen,  denen  die  Mengenverhältnisse  der  Bestandteile 
der  bezüglichen  Minerale  zu  Grunde  gelegt  werden,  so  haben  bis  jetzt 
die  zahlreichen  Untersuchungen  der  Basalte  dargethan,  dass  dieses  Ver- 
fahren nicht  ausreicht,  weil  die  Resultate  untereinander  zu  sehr  ab- 
weichen, überdies  tauch  nicht  vorauszusetzen  ist,  dass  die  Gemengtheile 
wirklich  immer  dieselben  sind,  insofern  nämlich  der  Labradorit  doreb 
Ncphelin('r)  oder  einen  anderen  sogenannten  Feldspath,  der  Augit  durch 
Amphibol  ersetzt  werden,  der  zeolithische  Bestandtheil  aber  sehr  ver- 
schieden sein  kann.  Der  Olivin,  welcher  meist  in  kleinkörnigen  Krystal- 
lo'iden  oder  körnigen  Aggregaten  ausgeschieden  sichtbar  ist,  das  Mag- 
neteisenerz, zum  Theil  auch  ti  tan  halt  ig,  und  der  zeolithische  Bestand- 
theil werden  zwar  durch  kalte  Salzsäure  ganz  aufgelöst,  doch  werden 
auch  der  Augit  und  der  Labradorit  oder  die  Vertreter  derselben  davon 
angegriffen,  wenn  die  Säure  stark  genug  ist,  und  da  selbst  der  natür- 
liche Zustand  des  zu  untersuchenden  Gesteins  auf  die  Löslichkeit  Ein* 
Hubs  hat,  so  können  die  Gemengtheile  nur  annähernd  aus  der  Berech- 
nung hervorgehen.  Die  Bestandteile  der  Basalte  sind,  wie  schon  au? 
der  als  Gemengtheile  angenommenen  Mineralspecies  ersichtlich  ist,  Kie- 
selsäure (im  Durchschnitt  um  50  Procent  herum),  Thonerde,  Eisenoxy- 
dul, Kalk  und  Magnesia,  Kali,  Natron  und  Wasser,  oft  etwas  Mangan- 
oxydul,  deren  Mengen  gegen  einander  sehr  wechseln,  wie  die  zahlrei- 
chen' Analysen  zeigen  1).  Es  ist  hiernach  bei  ferneren  Untersuchungen 
nicht  allein  das  Verhalten  des  Basaltes  verschiedener  Fundorte  und 
verschiedener  Proben  desselben  Fundortes  gegen  kalte  und  erwärmte 
Säuren  in  gewissem  Grade  der  Concentration ,  sowie  gegen  Alkalien 

» 

')  Rammeisberg,  Handwörterb.  des  ehem.  Theil*  der  Min.  n.  Sappl.  Ber- 
lin. —  Kenngott,  Uebersicht  der  Resultate  min.  Forschungen  1844  bis  184?,  & 
272;  1850  bis  1851,  8.  163;  1863,  S.  147. 
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zu  prüfen,  sondern  es  müssen  dabei  gleichzeitig  vergleichende  Unter- 
Buchungen  mit  den  einzelnen  vorausgesetzten  Mineralen  bezüglich  des 
verschiedenen  Löslichkeits Verhältnisses  angestellt  werden,  auch  verdient 
die  von  A.  Bensen1)  gemachte  Beobachtung  einige  Beachtung,  zufolge 
welcher  fein  zerriebener  Basalt  durch  längere  Einwirkung  von  Wasser 
;t  ii  «*egrilfcn  wurde.  K. 

Basaltglas.  Basalt  schmilzt  für  sich  zu  Glas,  und  lässt  sich 
sils  Zusatz  zu  dunkelgrünem  oder  schwarzem  Glas  gebrauchen;  Stickel 
nimmt  1  Tbl.  Basalt,  2  Glasscherben,  2  Soda,  1  Asche  und  lj60  Braun- 
stein. 

Hasaltit  wurde  ein  dem  Basalt  sehr  ähnliches,  bei  Zwickau  in 
Sachsen  anstehendes  Gestein  genannt,  welches  anstatt  Olivin  Quarz 
enthält.  Auch  erhielt  diesen  Namen  der  Melaphyr.  Neuerdings  ge- 
brauchte F.  Senft2)  diesen  Namen,  um  im  Allgemeinen  eine  Gesteins- 
^ruppe  zu  benennen,  welche  den  Dolcrit,  Anamesit,  Basalt  und  die 
Wacke  mit  ihren  Unterarten  umfasst.  K. 

Basal  tjaspis  wird  ein  halb  verglaster  Mergel  oder  Grauwacken- 
schiefer  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  gewissen  Abänderungen  des  Jas- 
pis genannt.  K. 

Basaltspeckstein  heissen  in  ßlasenräumen  mancher  Basalt- 
mandelsteine vorkommende  an  Speckstein  erinnernde  Massen,  welche 
zum  Theil,  nach  Scheerer,  eine  dem  Neolith  ähnliche  Zusammenset- 
zung haben  sollen.  K. 

Basanit  findet  man  als  Synonym  des  Basaltes,  da  es  wahr- 
scheinlich ist,  dass  die  Alten  darunter  den  Basalt  verstanden,  auch  als 
Synonym  des  Lydit  oder  Probirstein  genannten  schwarzen  Kiesel- 
schiefer?.  K. 

Basanomelan  nennt  F.  v.  Kobell3)  den  tafclartige  oft  ro- 
settenförmige  Gruppen  (Eisenrosen)  bildenden  Hämatit  vom  St.  Gott- 
hard (s.  Hämatit).  K. 

Base,  Basis.  Dieser  Ausdruck  wird  zuweilen  gleichbedeutend 
mit  Radical  oder  Element  (s.  d.  Art.)  genommen,  insofern  damit  die  in  einer 
Reihe  von  Verbindungen  vorkommende  gemeinschaftliche  Basis  oder 
Grundlage  bezeichnet  wird.  Gewöhnlich  versteht  man  unter  Basen  Ver- 
bindungen, welche  den  Säuren  in  ihren  Eigenschaften  entgegengesetzt 
sind,  und  sich  mit  diesen  zu  Salzen  oder  salzartigen  Verbindungen  ver- 
einigen (s.  d.  folgd.  Art.). 

Basen,  anorganische;  Salzbascn,  Metalloxydbascn, 
basische  Oxyde.  Als  Basen  bezeichnet  man  überhaupt  die  Verbin- 
dungen, welche  die  Fähigkeit  haben  sich  mit  Säuren  zu  sogenannten 
Salzen  zu  vereinigen.  Man  unterscheidet  anorganische  und  organische 
Basen.  In  weitester  Bedeutung  zählt  man  zu  den  anorganischen  Basen 
alle  die  binären  Verbindungen  der  ersten  Ordnung,  welche  die  Fähig- 
keit haben  sich  mit  ähnlich  zusammengesetzten  Korpern  zu  binären  Ver- 
bindungen der  zweiten  Ordnung  zu  Salzen  zu  verbinden,  Körpern,  bei 

')  Knimann  "s  Journ.  Bd.  LXTIT,  S.  317.  —  *)  Cliissification  und  Beschreibung 
der  Felsarten,  8.  «3  u.  272.  —  *)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XIV,  8.  411. 
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deren  elektrolytischer  Zersetzung  die  Basen  sich  am  elektronegativen 
Pol  abscheiden,  daher  sie  von  Herze) iu 8  als  die  elektropositiven 
Bestandteile  der  Salze  bezeichnet  werden.  In  diesem  weiteren  Sinne 
genommen,  sind  die  Basen  daher  elektropositive  Verbindungen  von 
Metallen  mit  verschiedenen  Metalloiden,  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Fluor,  Cynn.  Im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  nur  die  be- 
treffenden Sauerdtonverbindungen,  die  Mctalloxyde,  als  Basen  oder 
Sauerstoffbasen,  und  darnach  sind  hierunter  also  elektropositive  Oxyde 
verstanden ,  welche  sich  mit  Sauerstoffsäuren  zu  Salzen  vereinigen,  uod 
aus  diesen  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse  am  negativen  Pol  abschei- 
den, also  den  positiven  Bestandthcil  der  Salze  bilden. 

Die  basischen  Metalloxyde  werden  nach  ihren  Eigenschaften,  und 
denen  der  Metalle  gewöhnlich  in  vier  Gruppen  getheilt:  die  Alkalien 
(Bd.  I,  S.  436),  die  alkalischen  Erden  oder  Erdalkalien,  die  Erden  und 
endlich  die  Erzmctalloxyde  (s.  d.  Art.),  welche  letztere  auch  als  Oxyde 
der.  schweren  Metalle  bezeichnet  werden. 

Die  Metalloxydbasen  haben  verschiedene  Zusammensetzung;  sie 
enthalten  auf  1,  zuweilen  auf  2  Atom  Metall  1  At.,  oder  auf  2  At.  Me- 
tall 3  At.j  einige  wenige  auf  1  At.  Metall  2  At.  Sauerstoff.  Die  erste 
Reihe  von  Metalloxyden  von  der  allgemeinen  Formel  RO  hat  die 
stärksten  basischen  Eigenschaften,  wie  die  Alkalien  und  Erdalk&Heiu 
die  Oxyde  von  Blei,  Kupfer,  Silber  u.  a.,  die  Oxydule  von  Eisen,  Man- 
gan, Kobalt  u.  s.  w.  Ihnen  nahe  stehen  die  Basen  R9  0,  wie  die  Oxy- 
dule von  Kupfer  und  Quecksilber,  die  für  sich  im  freien  Zustande  etwa? 
weniger  constant  sind.  Diese  Basen  mit  1  At  Sauerstoff  nehmen  von 
den  einbasischen  Säuren,  wie  Schwefelsäure  Salpetersäure,  l  At.  auf 
zur  Bildung  neutraler  Salze,  und  werden  daher  auch  als  einsäur  ige 
Basen  bezeichnet. 

Die  Basen  R2O3,  wie  die  Oxyde  von  Aluminium,  von  Eisen, 
Chrom  u.  8.  w.,  und  einige  wenige,  die  wohl  auch  als  ROs  bezeichnet 
werden,  wie  Wismuthoxyd,  Antimonoxyd,  haben  im  Ganzen  schwach- 
basische  Eigenschalten;  sie  verbinden  sich  mit  den  stärkeren  Säuren, 
ohne  sie  vollständig  zu  ncutralisiren,  sie  verbinden  sich  aber  auch  um- 
gekehrt mit  stärkeren  Basen  und  verhalten  sich  diesen  gegenüber  wie 
Säuren.  Diese  Basen  nehmen  auf  1  At.  von  den  einbasischen  Säuren 
3  At. ,  von  den  dreibasischen  Säuren  1  At.  auf;  sie  werden  daher  ab 
dreisäurige  Basen  bezeichnet. 

Von  den  Oxyden  RO,  haben  nur  wenige  noch  schwach  basische 
Eigenschaften,  wie  Vanadinoxyd,  V02,  das  Zinnoxyd  oder  die  Zinn- 
säure, SnOa,  die  Titansäuro,  Ti  02,  sie  bilden  mit  den  Säuren  daher  nur 
lose  Verbindungen,  in  welchen  2  At.  einbasische  Säuren  mit  1  At*  ROj 
verbunden,  daher  diese  Oxyde  als  zweispurige  zu  bezeichnen  sind. 

Verbindungen  der  mehrsäurigen  Basen,  in  welchen  z.  B.  neben 
l  Atom  einer  dreisäurigen  Base  3  Atome  von  verschiedenen  einbasischen 
Säuren  enthalten  sind,  wurden  noch  nicht  näher  untersucht. 

Die  Basen  zeigen  sich  nun  sehr  verschieden  in  Bezug  auf  ihre 
Eigenschaften.  Einige  derselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wie  die 
Alkalien  (s.  Bd.  I,  S.  430);  andere  sind  schwer  löslich,  wie  die  Erd- 
alkalien, oder  kaum  löslich,  oder  unlöslich  darin,  wie  die  Erden  und 
die  Oxyde  der  schweren  Metalle. 

Die  löslichen  Basen  zeigen  eine  besonders  starke  Einwirkung  aal 
einzelne  Pflanzenfarben  (sie  färben  die  blauen  Tincturen  von  Veilcbafc 
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Dahlien,  Rittersporn  grün,  die  gelbe  Curcnmatinctur  oder  Lösung  von 
Uhxysopbansäure  braun  oder  braunroth,  die  geröthete  Lackmustinctur 
wieder  blau  vus.  w.),  (s.  Bd.  I,  8.  438);  die  in  Wasser  wenig  oder  gar 
nicht  löslichen  Basen  zeigen  diese  Einwirkung  weniger  stark  oder  gar 
nicht.  Die  löslichen  Basen  wirken  oft  zerstörend  auf  organische  Stoffe, 
■*ie  sind  ätzend  oder  kaustisch ;  die  weniger  löslichen  oder  unlöslichen 
•schmecken  schwach  oder  sind  ganz  geschmacklos.  Die  Salze  dieser 
JJascn  sind  sehr  beständig,  sie  lösen  sich  ohne  Zersetzung  in  Wasser, 
selbst  flüchtige  Säuren,  wie  Schwefelsäure  und  Kohlensäure  u.  s.  w., 
werden  durch  Erhitzen  oft  nicht  oder  unvollständig  ausgetrieben ;  nur 
zerlegbare  Säuren,  wie  Salpetersäure  oder  organische  Säuren  können 
in  Verbindung  mit  den  Belsen  zerstört  werden.  Die  stärkeren  Bosen 
neutralisiren  selbst  die  stärksten  Säuren  vollständig,  so  dass  die  neu- 
tralen Salze  mit  diesen  nicht  mehr  auf  Pflanzenfarben  reagiren,  sich 
<^e^en  diese  ganz  indifferent  verhalten,  während  die  neutralen  Salze 
mit  schwachen  Säuren  noch  mehr  oder  weniger  deutliche  basische  Re- 
aktion zeigen. 

Die  schwächeren  Basen  bilden  mit  den  stärkeren  Säuren  neutrale 
Salze,  welche  sauer  reagiren  und  sich  oft  wie  schwache  Säuren  verhal- 
ten ;  so  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde,  sie  löst  Eisen  wie  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  zersetzt  wie  diese  die  Metallchloride  unter  Ent- 
wickelung  von  Chlorwasserstoff,  die  Salpetersäuren  Salze  unter  Abschei- 
dung  von  Salpetersäure.  Mit  schwachen  Säuren  bilden  diese  Basen 
gar  keine  oder  wenig  beständige  leicht  zerlegbare  Verbindungen,  so 
die  Thonerde  mit  Kohlensäure.  Die  Salze  der  schwächeren  Basen  sind 
überhaupt  leicht  zerlegbar,  Wasser  entzieht  ihnen  oft  schon  die  Säure 
mehr  oder  weniger  vollständig ;  auch  durch  Erhitzen  werden  die  flüch- 
tigen^Säuren  leicht  ausgetrieben.  Diese  schwächeren  Basen  bilden  mit 
stärkeren  Basen,  RO,  salzartige  Verbindungen,  in  welchen  pie  als  Säuren 
oder  als  elektropositive  Bestandteile  auftreten,  so  die  Thonerde  in  den 
Alaminaten,  so  das  Eisenoxyd  gegenüber  dem  Eisenoxydul  im  Magnet- 
eisenstein u.  a.  m. 

Man  hat  früher  versucht,  die  Stärke  der  einzelnen  Basen,  ihre  Ver- 
wandtschaft gegenüber  den  Säuren,  zu  bestimmen  und  die  relative 
Grosse  dieser  Verwandtschaft  in  Zahlen  auszudrücken;  man  glaubte, 
daaa  eine  Base  um  so  stärker  sei,  je  weniger  derselben  erfordert  werde,  um 
eine  bestimmte  Menge  Säure  zu  sättigen ;  danach  müsste  also  die  Stärke 
der  Basen  sich  umgekehrt  proportional  den  Atomgewichten  derselben 
verhalten ;  die  Magnesia  (20)  müsste  eine  stärkere  Base  sein  als  Kali 
(47),  das  Lithion  (14,5)  müsste  die  stärkste  Base  sein,  was  allen  Er- 
fahrungen widerspricht  Auch  die  Abscheidnng  einer  Base  durch  eine 
andere  ist  nicht  allein  maassgebend,  weil  es  hier  auf  die  Löslichkeit 
der  Verbindungen,  auf  das  Lösungsmittel  und  die  Temperatur  an- 
kommt, und  die  Erscheinungen  daher  nach  Umständen  wechseln. 

Die  Metalloxyde  bilden  mit  den  Elementen  des  Ammoniaks  zum 
Theil  eigenthümliche  Verbindungen  von  stark  basischen  Eigenschaften, 
die  Metallamine,  Verbindungen,  welche  nachdem  Typus  Ammoniak, 
H8  N,  oder  in  Verbindung  mit  Säuren  nach  Ammoniumoxyd,  H4  NO .  H  O 

oder  4  j|4j  04,  zusammengesetzt  sind,  und  hierdurch  wie  auch  durch 

andere  Eigenschaften  sich  den  organischen  Basen  anschliessen, 
soll  die  Constitution  derselben,  so  weit  sie  bekannt  ist,  im  An- 
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hang  unter  dem  Artikel  Ha  Pen,  organische,  besprochen  werden;  aus- 
führlicher werden  die  einzelnen  Verbindungen  Cupramin,  Platinamin, 
Kobaltarn  in  oder  Kobaltink  bei  den  einzelnen  betreffenden  Metallen, 
bei  Kupfer,  Platin,  Kobalt,  Palladium,  Quecksilber,  Rhodium,  Ruthenium 
unter  dem  Artikel  Platinbasen  u.  s.  w.  beschrieben  werden.  r>. 

Basen,  organische.  Als  organische  Basen  bezeichnet  man  im 
engeren  Sinne  eine  Classe  von  zusammengesetzten  stickstoffhal- 
tigen Körpern,  welche  die  Eigenschaften  der  basiseben  Metalloxyde 
besitzen,  Materien  also,  die  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  verbinden  an«] 
die  Metalloxyde  in  ihren  Verbindungen  zu  vertreten  vermögen.  Die 
Oxyde  des  Methyls  und  Aethyls  sind  ebenfalls  organische  Basen,  abtr 
von  besonderer  Art,  sie  vereinigen  sich  mit  Säuren  und  heben  ihre  sau- 
ren Eigenschaften  völlig  auf,  allein  in  diesen  Verbindungen  ist  der  Cha- 
rakter der  Salze  nur  schwach  ausgesprochen.  Der  allgemeinste  Cha- 
rakter von  allen  Salzen  ist  die  Vortretbarkeit  ihrer  Säure  durch  eint 
andere  Säure,  und  ihrer  Base  durch  eine  andere  Base.  Vermischen  wir 
schwefelsaures  Natron  und  salpetersauren  Baryt,  so  wissen  wir,  das* 
Baryt  und  Natron  ihre  Säuren  oder,  was  das  Nämliche  ist,  das?  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  ihre  Basen  tauschen;  sie  vertreten  sieh  ge- 
genseitig. Dieser  Charakter  geht  den  Verbindungen  des  Methyl?  ond 
Aethyls  keineswegs  vollkommen  ab,  allein  die  Säuren  können  in  ihnen 
nur  langsam  und  schwierig,  und  oft  nur  unvollkommen  durch  andere 
Säuren  vertreten  werden.  Ferner  sind  die  genannten  Basen  unfähig, 
ein  Metalloxyd  aus  einer  Salz  verbindung  auszuscheiden  und  zu  ersetzen. 
Diese  Fähigkeit  besitzen  aber  die  stickstoffhaltigen  Körper,  die  man 
organische  Basen  nennt;  ihre  Verbindungen  mit  Säuren  schliessen  ?i<^ 
in  ihrem  ganzen  Verhalten  den  gewöhnlichen  Mineralsalzen  an. 

Eine  sehr  grosse  Anzahl  von  organischen  Basen  findet  sich  fertii: 
gebildet  in  den  Pflanzen  vor,  sie  heissen  vegetabilische  oder  Pflau- 
zenbasen;  eine  noch  grössere  Anzahl  kann  künstlich  in  gewisser 
Zersetzungsproccssen  erzeugt  werden.  Diejenigen  unter  den  Pflanzen- 
basen,  welche  in  ihrer  wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  geröthete? 
Lackmus  wieder  in  Blau  zurückführen  oder  Curcuma  braun  iarben, 
heissen  auch  organische  Alkalien,  Alkaloide  (s.  Bd.  I,  S.  460). 

In  dem  Opium  wurde  von  Sertürner  1804  die  erste  vegetabi- 
lische Base,  das  Morphin  entdeckt,  aber  die  Darlegung  ihrer  merkwür- 
digen Eigenschaften  erregte  damals  keineswegs  die  Aufmerksamkeit 
die  sie  in  so  hohem  Grade  verdiente;  sie  kam  zu  der  Zeit,  wo  alle 
Kräfte  und  Ideen  sich  der  unorganischen  Chemie  mit  ausserordentlichem 
Erfolg  zugewendet  hatten,  wo  man  kaum  erst  die  metallische  Natur 
der  Alkalimetalle  bewiesen  hatte.   Die  Entdeckung  zusammengesetzter 
Verbindungen,  die  mit  den  Metalloxyden  so  viele  Eigenschaften  gemein 
haben,  kam  zu  früh,  um  das  Interesse  der  Chemiker  zu  erwecken.  Um 
den  Werth  einer  Entdeckung  zu  bcurtheilen,  mnss  man  stets  einen 
Maassstab  haben,  welcher  damals  fehlte,  wo  die  Grundlagen  unserer 
gegenwärtigen  Vorstellungen  sich  erst  ordneten.    Dieser  Mnassstab  irt 
das  Eingreifen  der  Entdeckung  in  die  Forschungen  der  Zeit;  wenn  die 
für  die  Wissenschaft  erfolg-  und  einflussreichste  Thateache  zu  einer 
Zeit  aufgefunden  wird,  wo  sie  isolirt  mit  keiner  bekannten  in  Verbin- 
dung gebracht  werden  kann,  so  geht  sie  für  diese  Zeit  nutzlos  verloren 
und  gewinnt  erst  dann  ihren  wahren  Werth ,  wenn  die  Ideen  zu  ihrer 
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Schätzung  vorbereitet,  man  kann  sagen,  wenn  sie  reif  znr  Auffassung 
geworden  sind,  während  eine  bei  weitem  minder  wichtige  Entdeckung, 
minder  wichtig  nämlich  für  das  Gebäude  der  Wissenschaft,  wenn  sie 
zu  einer  Periode  gemacht  wird,  wo  sie  zur  Lösung  gewisser  Fragen 
hei  trägt,  mit  denen  man  sich  gerade  beschäftigt,  ihrem  Urheber  eine 
ophemere  Berühmtheit  sichert. 

Es  ist  in  der  That  zu  merkwürdig,  um  nicht  der  Erwähnung  zu 
verdienen,  das«  vierzehn  Jahre  vergingen,  ehe  die  Entdeckung  der  er- 
sten organischen  Basis  Früchte  trug,  ehe  sichjuis  ihr  neue  Entdeckun- 
gen entwickelten,  und  dies  geschah  erst,  als  Gay-Lussac  auf  ihre 
Wichtigkeit  aufmerksam  machte.  In  Deutschland  war  alles  gethan 
worden,  um  ihren  Einfluss  zu  schwächen,  und  es  blieb  ausländischen 
Chemikern  vorbehalten,  sie  zum  Vortheil  der  Wissenschaft  und  zu  ih- 
rem eigenen  auszubeuten.  Dies  ist  denn  auch  mit  grossem  Erfolg  ge- 
schehen. 

Nachdem  man  nämlich  beobachtet  hatte,  dass  dem  Morphin  ein 
grosser  Theil  der  arzneilichen  oder  giftigen  Wirkungen  des  Opiums 
angehörte,  so  lag  die  Vorstellung  nahe,  Substanzen  von  ähnlichen 
Eigenschaften  in  anderen  wirksamen  Arzneistoffen  aufzusuchen.  Die 
Zweifel  über  die  Existenz  des  Morphins  waren  von  Robiqnet  besei- 
tigt worden.  Indem  sie  genau  den  von  Sertürner  eingeschlagenen 
Weg  verfolgten,  gelang  es  Pelletier  und  Caventou,  in  den  China- 
rinden, den  Strychnosnrten  und  in  anderen  PHanzenstoffen  neue  orga- 
nische Basen  aufzufinden,  welche  bemerkenswerther  Weise  die  Arznei- 
wirkungen derselben  in  concentrirtem  Zustande  in  sich  schlössen,  in  der 
Art,  dass  die  Pflanzenstoffe,  die  Rinden,  Samen  oder  Wurzeln,  nach- 
dem die  organische  Base  daraus  entfernt  worden,  keine  Art  von  Wirk- 
samkeit mehr  darbot. 

Die  Chemie  wurde  durch  diese  Entdeckungen  nicht  allein  mit  einer 
Reihe  von  Stoffen  der  merkwürdigsten  Art  bereichert,  diese  Entdeckun- 
gen waren  in  gleichem  Grade  für  die  Arzneikunde  und  für  den  Handel 
von  Wichtigkeit.  Die  Chinarinden  verdanken  ihre  Wirksamkeit  ihrem 
Gehalt  an  Chinin  und  Cinchonin,  aber  die  verschiedenen  Chinasorten  ent- 
halten diese  Basen  in  sehr  ungleichen  Verhältnissen ;  vor  ihrer  Auffindung 
war  natürlich  dieser  Maassstab  ihres  Werthes  unbekannt.  Daher  kam 
es  denn,  dass  die  durch  Erfahrung  der  Aerzte  ausgemittelte  Wirkung 
einer  gewissen  Dosis  von  einer  Sorte  Chinarinde,  dieser  einen  Sorte 
einen  vorzüglichen  Werth  gab,  welcher,  der  ausschliesslichen  Nach- 
frage wegen,  den  Werth  anderer,  wie  man  später  fand,  weit  wirksame- 
rer Rinden  ums  Dreifache  oder  Vierfache  überstieg.  Die  Kennzeichen 
dieser  einen  Rinde,  ihre  Form,  Beschaffenheit  und  Farbe  bestimmten, 
als  Waare  betrachtet,  ihren  Preis,  und  alle  anderen  Sorten  Chinarinde, 
welche  die  Eigenschaften  der  gesuchten  nicht  besassen,  hatten  und 
erhielten  einen  weit  geringeren  Handelswerth.  Jetzt,  wo  man  aus  den 
Rinden  den  wirksamen  Bestandtheil  auszieht,  steht  ihr  Werth  im  Ver- 
häliniss  zu  ihrem  Gehalte  daran,  und  kein  Stück  der  abgeschälten 
Rinde  des  Baumes  wird  verloren  gegeben,  sobald  sie  nur  eine  Spur 
ausziehbaren  Chinins  oder  Cinchonins  enthält  Dieselbe  Aenderung 
in  der  Beurtheilung  des  Werthes  der  Opinmsorten  und  anderer  Arznei- 
stoffe hat  sich  durch  die  Entdeckung  der  in  denselben  enthaltenen 
wirksamen  Bestandteile  ergeben. 
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Darstellung  der  Pflanzenbasen. 

Bei  einer  so  zahlreichen  Classe  von  Verbindungen,  wie  die  Pttai - 
zenbasen,  welche  sich  in  der  Natur  unter  so  mannigfaltigen  Verhält- 
nissen  vorfinden,  müssen  natürlich  die  Methoden,  auf  welche  sich  die 
Gewinnung  der  einzelnen  Substanzen  gründet,  ausserordentlich  ver- 
schieden  sein.  Hier  sollen  nur  die  allgemeinen  Principien  hervorge- 
hoben werden,  welche  bei  diesen  Verfahrungsweisen  in  Anweiubnu 
kommen;  die  speciellen  Methoden,  welche  man  in  gewissen  Fällen 
zweckmässig  befunden  hat,  sind  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen 
Basen  aufgeführt.  Die  Bildnngsweisen  der  zahllosen  künstlichen  or- 
ganischen Basen,  welche  die  letzten  Jahre  zu  Tage  gefördert  haben, 
werden  zweckmässig  erst  nach  der  Besprechung  der  Constitution  der  Ba- 
sen abgehandelt. 

Das  allgemeine  Verfahren  zur  Darstellung  der  vegetabilischen 
Basen,  die,  wie  das  Morphin,  im  Wasser  unlöslich  sind,  besteht  darin, 
dass  der  Pnanzenstoff  mit  einer  verdünnten  Säure  ausgezogen  wird,  die 
mit  demselben  ein  lösliches  Salz  bildet.  Diese  Aullösung  wird  nach 
der  Conccntration  durch  Abdampfen  oder  geradezu  mit  einem  löslichen 
Alkali,  mit  Ammoniak,  Kalkhydrat,  kohlensaurem  Natron  schwach  über 
sättigt,  wo  dann  die  Pflanzenbase,  wiewohl  gefärbt  und  unrein,  nieder- 
fällt. Die  weitere  Aufgabe  besteht  jetzt  darin,  die  niederg*eschlagene 
Basis  von  den  beigemischten  fremden  Materien  zu  befreien,  nnd  die? 
geschieht,  wenn  sie  in  der  Wärme  und  Kalte  ungleich  in  Alkohol  lös- 
lich ist,  durch-  Krystallisation  aus  Alkohol;  wenn  sie  mit  einer  Säure 
ein  leicht  krystallisirbares  Salz  bildet,  so  wird  sie  mit  dieser  Säure  ge- 
nau gesättigt,  und  nachdem  das  Salz  durch  wiederholte  Krystallisation, 
Behandlung  mit  Kohle  etc.  gereinigt  und  weiss  geworden  ist,  so  er- 
hält man  daraus  durch  Praecipitation  mit  kohlensaurem  Natron  die 
reine  Pflanzenbase. 

Diese  Darstellungsmethode  setzt,  wie  sich  von  selbst  versteht,  vor- 
aus, dass  die  Pflanzenbasis  unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich  im  Waa- 
ser ist,  eine  Eigenschaft,  die  allerdings  den  meisten,  aber  nicht  allen 
zukommt. 

Die  Gewohnheit,  Eigenschaften  von  bekannten  Verbindungen  ahn- 
lichen wiewohl  unbekannten  bei  Untersuchungen  zu  unterlegen,  i« 
der  Grund  gewesen,  warum  manche  organische  Basen  erst  sehr  spät 
entdeckt  wurden.  Bei  der  Darstellung  von  salzsaurem  Morphin  nach 
der  Methode  von  Robertson  und  Gregory  erhielt  Robiqnet  ein 
weisses  krystallisirtes  Salz,  aus  dem  er  durch  Fällung  mit  einem  lor- 
lichen Alkali  bemerklich  weniger  Morphin  erhielt,  als  er  nach  der  be- 
kannten und  ausgemittelten  Zusammensetzung  des  Salzes  hätte  erhalten 
müssen.  Das  hier  dem  Anscheine  nach  verlorene  Morphin  musste 
in  der  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  enthalten  sein;  indem  er  sie  einer 
genaueren  Untersuchung  unterwarf,  entdeckte  er  darin  das  Codein,  eine 
der  interessantesten  organischen  Basen ,  welche  im  Wasser  leicht  los- 
lich ist. 

Bei  der  Darstellung  der  in  Wasser  nicht  löslichen  vegetabilischen 
Basen  ist  schon  früh  beobachtet  worden,  dass  manche  davon  in  den 
alkalischen  Fällungsmitteln  leichtlöslich  sind;  so  ist  z.  B.  Chinin  in 
warmem  Ammoniak  leicht  löslich,  und  Morphin  in  Kalk  und  kaustischen 
fixen  Alkalien;  man  muss  sich  deshalb  zur  Fällung  des  Chinins  der 
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kohlensauren  fixen  Alkalien,  und  zu  der  des  Morphins  den  Ammoniaks 
bedienen,  wenn  man  Verlust  vermeiden  will. 

Von  den  im  Opium  enthaltenen  organischen  Basen  sind  drei  durch 
die  Verschiedenheit  in  dieser  Eigenschaft  entdeckt  worden.  Wird  ein 
schwachsaurer  Auszug  von  Opium  mit  Kalkmilch  übersättigt,  so  schlägt 
sich  Thebain  nieder,  Codein  und  Morphin  bleiben  gelöst;  vermischt 
man  nun  die  alkalische,  von  dem  Thebain  getrennte  Flüssigkeit  mit 
Salmiaklösung,  so  entsteht  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak,  in  wel- 
chem Morphin  nicht  loslich  ist,  es  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  kry- 
atall inischeu  Niederschlages  aus,  und  Codein  bleibt  in  Auflösung. 

Es  giebt  organische  Basen,  welche  löslich  im  Wasser  und  dabei 
flüchtig  sind;  die  erste  dieser  flüchtigen  Basen,  das  Coniin,  ist  von 
Geiger  entdeckt  worden;  die  Darstellung  dieser  Classe  von  Basen  ist 
sehr  einfach.  Das  Kraut,  die  Blüthen,  Wurzeln  oder  Samen,  worin  die 
flüchtige  Basis  enthalten  ist,  werden  mit  einer  schwachen  Kalilauge 
der  Destillation  unterworfen.  Das  übergehende  Wasser  ist  gesättigt 
mit  der  Basis  und  gewöhnlich  milchig  getrübt  von  einem  Ueberschuss 
davon,  es  enthält  in  der  Regel  freies  Ammoniak,  dessen  Gegenwart  von 
einer  Portion  der  zersetzten  Basis  •herrührt.  Wird  das  Destillat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt,  im  conoentrirten  Zustande  mit  Aetz- 
kali  vermischt,  und  die  Masse  in  einem  versch liesebaren  Gefässe  mit 
Aether  digerirt,  so  löst  dieser  die  abgeschiedene  vegetabilische  Basis 
und  das  Ammoniak  auf,  und  diese  ätherische  Lösung  hinterlässt,  in 
einer  Retorte  im  Wasserbade  abgedampft,  indem  Aether  und  Ammo- 
niakgas entweichen,  die  vegetabilische  Basis  in  reinem  Zustande. 

Chemischer  Charakter  der  organischen  Basen. 

Wenn  man  das  Verhalten  der  organischen  Basen  näher  ins  Auge 
fasst,  namentlich  aber,  wenn  man  sie  an  eine  unorganische  Verbindung 
anzulehnen  sucht,  so  lässt  sich  die  Beziehung  dieser  Körpergruppe  zu 
dem  Ammoniak  nicht  verkennen.  Diese  Beziehung  ist  besonders  in 
den  Verbindungsverhältnissen  derselben  ausgesprochen.  Der  chemische 
Charakter  des  Ammoniaks  in  seinen  Salzverbindungen  unterscheidet 
sich  von  dem  der  Metalloxyde  nur  darin,  dass  es  sich  mit  den  Säuren 
(Wasserstoffsäuren  oder  Sauerstoffsäurehydraten)  direct,  ohne  Hinzutritt 
und  ohne  Abscheid ung  von  Wasser,  zu  neutralen  Salzen  vereinigt. 

Den  nämlichen  Charakter  besitzen  alle  organischen  Basen.  Diese 
Aehnlichkeit  geht  aber  noch  weiter;  das  chlorwasserstoffsaure  Ammo- 
niak bildet  mit  dem  Platinchlorid  eine  Verbindung,  den  Platinsalmiak, 
in  welchem  das  Chlor  des  ersteren  zu  dem  des  Platinchlorids  sich  ver- 
halt wie  1:2.  Fast  alle  bis  jetzt  untersuchten  Verbindungen  der 
Culorwasserstoffsäure  mit  organischen  Basen  vereinigen  sich  mit  dem 
Platinchlorid  zu  höchst  ähnlichen  Doppelverbindungen,  welche  meistens 
ach  wer  löslich,  seltener  leichtlöslich  und  krystallisirbar  sind;  auch  in 
diesen  Salzen  verhalten  sich  die  Quantitäten  des  Chlors  in  dem  Salz- 
säuren Salz  der  organischen  Base  und  in  dem  Platinchlorid,  mit  weni- 
gen Ausnahmen,  wie  1 :  2. 

Der  Salmiak  vereinigt  sich  mit  Goldchlorid  zu  einer  leicht  lös- 
lichen, schön  krystallisirbaren  Verbindung,  in  welcher  sich  das  Chlor 
des  Salmiaks  zu  dem  des  Goldchlorids  verhält  wie  1 : 3.  Eine  grosse 
Anzahl  organischer  Basen  liefert,  beim  Vermischen  mit  Goldchlorid- 
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lösung,  Verbindungen  von  durchaus  ähnlicher  Constitution,  die  theilwei^ 
in  Wasser  löslich,  theilweise  aber  unlöslich  »ind. 

Das  chlorwasserstoftsaure  Ammoniak  bildet  mit  dem  Sublimat  eine 
Doppelverbindung,  bekannt  unter  dem  Namen  Alemb rothsalz;  fast  alle 
bis  jetzt  untersuchten  salzsauren  Verbindungen  organischer  Basen  ver- 
einigen sich  mit  Sublimat  zu  ähnlichen  Doppelverbindungen,  die  sich 
nur  dadurch  von  dem  Alembrothsalz  unterscheiden,  dass  sie  mei^t 
schwerlöslich  sind,  so  dass  Sublimatlösung  in  ihren  sauren  Auflösun^er 
weisse,  häufig  käseartige  Niederschläge  bewirkt.  Viele  davon,  wie 
die  mit  chlorwasserßtolfaaurem  Strychnin  z.  B.,  lassen  sich  leicht  io 
scliönen  Krystallen  erhalten.  Phosphor-Molybdän  säure  liefert  mit  Am- 
moniak eine  gelbe  Verbindung,  deren  Bildung  ursprünglich  von  Struve 
als  Reaction  für  Phosphorsäure  vorgeschlagen  worden  ist.  Nach  neue- 
ren Versuchen  von  Sonnenschein1)  erzeugen  fast  alle  organische  Ba- 
sen analoge  Verbindungen. 

Diese  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak,  welche  sich  bei  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Basen  vorzugsweise  in  den  Verbindungsverhalt- 
nissen ausspricht,  erstreckt  sich  bei  vielen  der  in  neuester  Zeit  kürz- 
lich dargestellten  Basen  sogar  auch  auf  die  physikalischen  Eigensehal- 
ten derselben.  Während  die  Mehrzahl  der  Pflanzenalkahüde  feste  Kör- 
per, und  nur  ganz  wenige  derselben  Flüssigkeiten  sind,  finden  wir,  das? 
unter  den  künstlichen  Basen  eine  sehr  grosse  Anzahl  Flüssigkeiten  dar- 
stellen, welche  auf  den  ersten  Blick  weit  mehr  au  das  Ammoniak  erinnern 
als  die  Pflanzenbasen;  einzelne  derselben,  wie  das  Methylamin,  Bimethyl* 
amin  und  Trimethylamin  sind  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig, ihre  Eigenschaften  fallen  in  jeder  Beziehung  so  ganz  und  gar 
mit  denen  des  Ammoniaks  zusammen,  dass  sie  nur  durch  genaue  Ver- 
suche von  demselben  unterschieden  werden  können,  und  wahrscheinlich 
nicht  selten  mit  dem  Ammoniak  verwechselt  worden  sind.  Endlich  ste- 
hen auch  die  künstlichen  Basen  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Ammo- 
niak viel  näher  als  die  natürlichen,  denn  während  die  Mehrzahl  der  letz- 
teren sauerstoffhaltig  sind,  enthalten  die  grössere  Zahl  der  künstlichen, 
wie  das  Ammoniak,  keinen  Sauerstoff. 

Constitution  der  organischen  Basen. 

Schon  sehr  bald,  nachdem  den  ersten  von  Sertürner  entdeckten 
Rasen  sich  andere  Glieder  derselben  Körperfamilie  angereiht  hatten, 
lenkte  sich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  den  mannigfaltigen  Ana- 
logien zu,  welche  diese  Gruppe  von  Verbindungen  dem  Ammoniak 
anschmiegen.  Besonders  nachdem  die  Salzverbindungen  der  Basen, 
auf  welche  wir  in  dem  vorhergehenden  Paragraphen  hingewiesen  haben, 
genauer  untersucht  worden  waren,  konnte  das  Vorhandensein  einer  inni- 
gen Beziehung  dieser  Körper  zu  dem  Ammoniak  nicht  länger  bezweifelt 
werden.  Ueber  die  Art  dieser  Beziehung  aber  sind  die  Ansichten  der 
Chemiker  lange  Zeit  getheilt  geblieben.  Berzelins9)  glaubte  in  al- 
len Basen  Ammoniak  praeexistirend  annehmen  zu  müssen;  in  seinem 
Sinne  wären  die  organischen  Basen  mit  einem  organischen  Paar- 
ling  verbundene  Ammoniake.  Liebig*),  auf  der  anderen  Seite  war 


»)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  45;  Journ.  f.  prakt.  Cheu.  Bd.  LXX1. 
S.  498.  —  *)  Dessen  Lehrbach,  6te  Aufl.  Bd.  V,  S.  15. 

*)  In  der  ersten  Aasgabe  des  Handwörterbuchs  Bd.  I,  8.  «97  spricht  Liebtg  •«■* 
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geneigt,  diese  Körper  als  Amidverbindungen  zu  betrachten,  d.  h.  als 
Ammoniak,  in  welchem  1  Aeq.  Wasser  durch  ein  organisches  Radical 

Ansicht  in  folgenden  Worten  aus :  „Es  ist  von  einigem  Interesse,  sich  mit  einer  Vor- 
stellung bekannt  zu  machen,  die  man  sich  geschaffen  hat,  um  die  Eigenschaften  der 
stickstoffhaltigen  organischen  Basen  zu  erklären.  Es  lässt  sich  mit  genügender 
Sicherheit  darthnn,  dass  der  Sauerstoff  dieser  Hasen  an  ihren  alkalischen  Eigen- 
schaften keinen  Antheil  hat,  nnd  alles  scheint  darauf  hinzudeuten,  das«  diese  Eigen- 
schaften abhängig  sind  von  ihrem  Stickstoffgehalte. 

Diese  Vorstellung  ist  hervorgegangen  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Am- 
moniaks .  das  man  als  den  Typus  aller  organischen  Basen  und  als  diejenige  be- 
trachtet! kann,  welche  die  einfachste  Zusammensetzung  besitzt. 

Aus  dem  Verhalten  des  Ammoniaks  zu  Kalium,  zu  Quecksilberchlorid  und  zu 
gewissen  organischen  Säuren  geht  unläugbar  hervor,  dass  eine  gewisse  Quantität 
seines  Wasserstoffs  ersetzbar  ist  durch  einfache  Körper  und  durch  zusammengesetzte, 
welche  die  Rolle  von  einfachen  spielen.  Wir  wissen  in  der  That,  wenn  Kalium 
and  Natrium  in  Ammoniakgas  erhitzt  werden,  dass  beide  l  Aeq.  Wasserstoff  daraus 
abscheiden,  welcher  vertreten  wird  durch  1  Aeq.  Kalium  oder  Natrium;  diese 
Verbindungen    nehmen,    wenn   wir  $i-  H4  mit  Amid  =  Ad  bezeichnen,  folgende 


Wasserstoffamid  (Ammoniak)       Kaliumnmid  Natriumamid 
K,  -|-  Ad  K  +  Ad  Na  -f-  Ad 

Wenn  man  die  Verbindung  NH»,  nämlich  das  Amid,  als  ein  zusammen  ge- 
Radical  betrachtet,  welchem  die  Eigenschaften  von  Radicalen  zukommen« 
die  den  Eigenschaften  der  Säure-Kad icale  entgegengesetzt  sind,  so  ist  es  klar,  dass 
das  Ammoniak  die  Wasserstoffverbindung  eines  basischen  Radicals  darstellt,  in 
seiner  Zusammensetzung  ähnlich  dem  Cyanwasserstoff  (H  -f-  "Cy)»  »her  entgegen- 
gesetzt in  allen  seinen  Eigenschaften.  Der  Cyanwasserstoff  verhält  sich  wie  eine 
Säure,  der  Amidwasserstoff  besitzt  alkalische  Eigenschaften,  eine  Verschiedenheit, 
welche  abhänging  ist  von  dem  Charakter  der  zusammengesetzten  Radicale,  die  sie 
enthalten.  Wir  wissen  nun ,  dass  das  Amid  (das  zusammengesetzte  Radical  im 
Ammoniak)  den  Sauerstoff  in  vielen  organischen  Säuren,  Aequivalent  für  Aequi- 
valent,  vertreten  kann,  und  wir  finden,  dass  die  neuen  Verbindungen,  welche  auf 
diese  Weise  entstanden  sind,  den  Charakter  als  Säure  gänzlich  eingebttsst  haben, 
es  entstehen  ganz  indifferente  Stoffe,  deren  Zusammensetzung  aus  folgender  Ueber- 
sieht  erhellt: 

Oxalsäure  Bernsteinsäure  Fumarsäure  Benzoesäure 

C.O.  +  0       C^O.  +  O       C4HOf  +  0        C14H>0,  +  0 
C,Oa+Ad      C4ü,Ot  +  Ad      C4BOt+Ad       C14  K»  Oa+Ad 
Oxamid  Succinamid  Fumaramid  Benzamid. 

Wenn  die  Radicale  der  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  die,  mit  Sauerstoff  vereinigt, 
Verbindungen  bilden  von  entschieden  sauren  Eigenschaften,  wenn  diese  Radicale, 
mit  Amid  vereinigt,  ihren  Charakter  als  Säureradieale  gänzlich  einbüssen,  so  ist 
auf  der  andern  Seite  der  Schlnss  nicht  widersinnig,  dass  das  Amid,  mit  zusammen- 
gesetzten Radicalen  vereinigt,  die  ihm  in  seinen  Eigenschaften  näher  stehen ,  dass 
es  mit  diesen  Verbindungen  bildet,  die  den  Charakter  des  Ammoniaks  besitzen, 
welche  also  organische  Basen  sind,  dass  selbst  Säureradieale  Ubergehen  können  in 
organische  Basen,  wenn  das  Amid  damit  höhere  (an  Amid  reichere)  Verbindungen 
eingeht.  Nach  der  Ansicht  von  Dumas  mnss  die  Constitution  des  Harnstoffs  durch 
die  Formel  Ct  Ot  -{-  2  Ad  ausgedruckt  werden ;  wenn  wir  diese  Formel  nun  mit 
der  des  Oxamids  vergleichen,  so  ist  es  augenfällig,  dass  beide  dadurch  von  einan- 
der verschieden  sind,  dass  der  Harnstoff  doppelt  soviel  Amid  enthält  wie  das  Oxa- 
mid ;  das  letztere  ist  aber  ein  neutraler  Körper,  der  erstere  ist  eine  organische  Base. 

Wenn  wir  im  Stande  wären,  den  Sauerstoff  in  dem  Aethyl-  und  Methyloxyd, 
in  den  Oxyden  von  zwei  basischen  Radicalen  zu  vertreten  durch  i  Aeq.  Amid,  so 
wurden  wir,  ohne  den  geringsten  Zweifel,  Verbindungen  haben,  die  sich  ganz  dem 
Ammoniak  ähnlich  verhalten  würden.  In  einer  Formel  ausgedrückt  würde  also  eine 
Verbindung  C4  -f  ¥11*  =  Ae  +  Ad  basische  Eigenschaften  besitzen.  Es 
ist  nun  neuerdings  von  Fritzsehe  das  von  Unverdorben  entdeckte  Kry  stall  in, 
welches  alle  Eigenschaften  des  Ammoniaks,  als  Salzbasis  betrachtet,  besitzt,  untersucht 
worden,  seine  Formel  ist  Clt  H7  ¥,  und  es  ist  leicht  möglich,  dass  es  die  Amid- 
verbindsng  eines  dem  Aethyl  ähnlichen  Radicals  C^H»  +  Ad  darstellt.  So  ist 
es  denn,  wie  erwähnt,  denkbar,  dass  die  organischen  Basen  Amidverbindungen  sind, 
worin  1  Aeq.  WasHerstoff  ersetzt  und   vertreten   ist  durch  ein 
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vertreten  ist,  in  anderen  Worten,  als  snbstituirte  Ammoniake.  Die 
Berzelius'sche  Ansicht  wird  im  Augenblick  nur  noch  von  wenigen 
Chemikern  getheilt,  der  Fortochritt  der  Wissenschaft  hat  eine  ganze 
Reihe  von  Thatsachen  zu  Tage  gefördert,  welche  sich  mit  dieser  Theorie 
nicht  mehr  in  Einklang  bringen  lassen.  Die  Quelle  der  gegenwärti- 
gen Ansichten  über  die  Constitution  der  organischen  Basen  ist  die 
Liebig'sche  Amidtheorie.  Aber  auch  diese  Ansicht,  in  welcher  der 
berühmte  Forscher  nicht  nur  sämmtliche  zur  Zeit  bekannte  Thatsachen 
unter  einem  allgemeinen  Gesichtspunkt  zusammenfasste,  sondern  auch 
die  Existenz  und  Natur  von  Verbindungen  zu  ftxiren  vermochte,  deren 
Entdeckung  einer  späteren  Periode  vorbehalten  war,  —  auch  diese  An* 
sieht  bedarf  beträchtlicher  Erweiterung  und  Verallgemeinerung,  um  auch 
jetzt  noch  die  Sichtung  des  ungeheuren  Materials,  welches  sich  seit 
jener  Zeit  angehäuft  hat,  zu  gestatten. 

Eine  solche  weitere  Entwickelung  und  Verallgemeinerung  der  Amid- 
theorie ist  von  Hofmann1)  versucht  worden.  Derselbe  zeigte,  dass  eine 
grosse  Anzahl  namentlich  künstlicher  Basen  in  der  Thai,  im  Sinne 
der  Liebig'schen  Ansicht,  wahre  Amide  sind,  dass  aber  die  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  keineswegs  bei  einem  Aequi- 
valent  stehen  bleibt,  sondern  dass  sich  auch  das  zweite  und  dritte 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  Badicale  vertreten  lassen ,  dass  end- 
lich eine  Classe  von  Verbindungen  existirt,  welche  sich  als  substi- 
tuirte  Ammoniumoxyde  betrachten  lassen,  in  denen  die  4  Wasser- 
stoflaquivalente  durch  organische  Radieale  vertreten  sind.  Der  allge- 
meine Ausdruck,  zu  welchem  Hofmann  gelangte,  ist  zunächst  auf  die 
künstlichen  und  besonders  auf  die  flüchtigen  Basen  anwendbar,  alleis 
in  angemessener, Erweiterung  scheint  sich  derselbe  auch  den  natürlichen 
und  nichtflüchtigen  Alkaloiden  anznschiniegen. 

Die  Ammoniaksalze,  im  Sinne  der  Ammoniumtheorie  betrachtet, 
lassen  sich  allgemein  durch  die  Formel 

[j  NX 

darstellen,  wo  X  Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  zusammengesetzten  Körper 
S04,  NO«  U.8.W.  bedeutet.  Aus  den  oben  angeführten  Untersuchun- 
gen ergiebt  sich  nun,  dass  sich  in  der  Moleculargruppe 


Kadieal,  Ähnlich  dem  Amid  selbst,  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  Diese 
Radieale  könnten  wie  das  Cyan  Stickstoff,  sie  könnten  Sauerstoff  enthalten,  wie  du 
zusammengesetzte  Kadieal  des  Harnstoff«;  aber  welches  auch  die  Zusatnmensetnng 
de»  mit  Amid  verbundenen  Kadieal»  sein  möge,  die  Verbindungen  selbst  mfiMtes 
den  Charakter  des  Ammoniaks  behaupten". 

Wie  viele  Keime  der  gegenwartig  leitenden  Ansichten  sind  nicht  in  diesen  Zei- 
len enthalten  1  Wie  scharf  finden  wir  hier  den  Charakter  des  Aethylamin*  geieicfc- 
net!  Wie  wunderbar  ist  in  diesem  Falle  die  Theorie  dem  Versuche  vorausgeeilt ! 
Im  Sinne  einer  speciellen  Auffassung  der  organischen  Basen  und  zur  Vewnscbaali- 
chung  dieser  Auffassungsweise  wird  hier  eine  Verbindung  ersonnen,  welche  der 
Versuch,  dem  Fluge  dieser  Ideen  langsam  folgend,  zehn  Jahre  später  mit  allen  inf 
beigelegten  Attributen  ins  Leben  rufen  sollte. 

»)  Annal.  d.  Chem.  tt.  Pharm.  Bd.  LXX1V,  S.  117  u.  Bd.  LXXVHL,  8.  153. 
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Aequivalent  ittr  Aequivalent,  durch  mannigfaltige 
icncomplexe  vertreten  lädst,  ohne  dass  hierdurch  die  Fundamental- 
eigenschaften des  Prototypen  aufgehoben  werden,  obwohl  dieselben  in 
vielfacher  Weise  modiflcirt  erscheinen  können.  Je  nachdem  die  Ver- 
tretung sich  auf  1,  2,  3  oder  4  Aeq.  Wasserstoff  erstreckt,  lassen  sich 
demnach  vier  verschiedene  Gruppen  unterscheiden,  welche  man  durch 
folgende  Formeln  darstellen  kann : 

Aj  A]  Aj  Aj 

H(  ll(  C(  Cf 

h'  H)  h)  d) 

In  allen  diesen  Salzen  ist  der  Typus  den  Ammoniums  unversehrt 
erhalten«  Versucht  man,  in  denselben  durch  Behandlung  mit  Metall- 
oxyden für  das  Säureradical  Sauerstoff  zu  substituiren,  so  ergiebt  sich, 
da ss  die  drei  ersten  Gruppen  das  Verhalten  der  Ammoniaksalze  in  jeder 
Beziehung  nachahmen.  Die  gebildeten  Oxyde  zerlegen  sich  nämlich 
im  Augenblicke  ihrer  Ausscheidung,  wie  das  Ammoniumoxyd,  in  Waa- 
ser und  wasserfreie  Hasen,  welche  dem  Ammoniak  correspondiren.  In 
der  vierten  Gruppe  dagegen,  welche  keinen  vertretbaren  Wasserstoff  mehr 
enthält,  lässt  sich  das  Säureradical  durch  Sauerstoff  vertreten,  ohne 
dass  eine  weitere  Zersetzung  eintritt,  indem  Verbindungen  entstehen, 
welche  in  jeder  Beziehung  das  hypothetische  Animoniumoxydhvdrat  re- 
präsentiren.  Die  aus  den  drei  ersten  Gruppen  von  Salzen  entstehen- 
den Basen  lassen  sich  je  nach  der  Anzahl  der  vertretenden  Wasser- 
stoffäquivalente  als  primäre  Aminbasen  (Amidbasen),  secundäre  Amin- 
basen  (Imidbasen)  und  tertiäre  Aminbasen  (Nitrilbasen)  bezeichnen: 
A)  A)  A) 
H  N  BN  BN 
J*J   J*J   C)  

Primäre  Aminbasen     Secundäre  Aminbasen        Tertiäre  Aminbasen. 


Alle  Glieder  dieser  Reihen  sind  wahre  Ammoniake,  welche  sämmt- 
lich  flüchtig  sind,  deren  Siedepunkte  aber,  je  nach  der  Anzahl  der  ver- 
tretenen Wasserstoffäquivalente  und  der  Natur  der  vertretenden  Atomen- 
complexe  höher  oder  niedriger  liegen.  Alle  diese  Körper  haben  einen 
mehr  oder  weniger  bestimmt  hervortretenden  Geruch,  der  vielfach  an 
den  des  Ammoniaks  erinnert,  aber  ebenfalls  nach  dem  Grade  und  der 
Art  der  Substitution  verschieden  ist. 

Die  dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechenden  Basen  sind  ge- 
ruchlos, sie  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Einer  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt,  verwandeln  sie  sich  in  tertiäre  Aminbasen,  während 
ein  Oxydhydrat  des  vierten  Atomencomplexes  als  solches,  oder  seinen 
Zersetzungsproduoten  nach,  ausgeschieden  wird: 

A  \  * 

N.(ABCD)|0^  verwftndelt  sich  in  B|N  und  D0.HO. 


Die  im  Vorstehenden  besprochenen  Körpergruppen  sind  bereits 
durch  zahlreiche  Glieder  vertreten,  allein  es  verdient  bemerkt  zu  wer- 
den, dass  die  mit  A,  B,  C  und  D  bezeichneten  substituirenden  Moleküle 
bis  jetzt  vorzugsweise  in  den  Badicalen  des  Methyl-  und  Phenyl-  Alko- 
hols, so  wie  ihrer  Homologen,  gefunden  worden  sind. 

In  den  vorstehenden  Zeilen  ist  so  ziemlich  enthalten,  was  man 


i 


Digitized  by  Google 


694  Basen,  organische. 

im  Augenblick  Sicheres  über  die  Constitution  der  organischen  Basen 
weiss.  Allein  bereits  sind  mannigfaltige  Anhaltspunkte  für  natur-  und 
zeitgemäße  Erweiterung  dieser  Theorie  gegeben.  Die  genauere  Er- 
forschung der  zweiatomigen  und  dreiatomigen  Alkohole  gestattete  keinen 
Zweifel,  dass  sich  die  zwei-  und  dreiatomigen  Radicale  dieser  Verbin- 
dungen gleichfalls  in  das  Ammoniak  würden  einfuhren  lassen.  Bereits 
sind  verschiedene  solcher  Basen  dargestellt,  allein  ihr  Studium  ist  kaum 
bis  zur  nöthigen  Reife  gediehen,  um  im  Augenblick  zu  einer  allgemei- 
nen Ansicht  zu  führen.  Ferner  scheinen  sich  viele  organische  Ba- 
sen, namentlich  mehrere  der  natürlichen,  von  zwei,  drei  oder  selb«! 
von  vier  Aequivalenten  Ammoniak  abzuleiten,  so  dass  wir  also  unter 
den  Basen  Diammoniake,  Triammoniake  und  selbst  Tetrammoniake  an- 
zunehmen hatten,  gerade  wie  wir  unter  den  neutralen  Abkömmlingen 
des  Ammoniaks  Diamide  und  Triamide  unterschieden  haben  (s.  d.  Art 
Amid  und  Anilin).  Die  Bildung  solcher  Verbindungen  steht  beson- 
ders in  Ausstellt,  wenn  man  die  Bromüre  und  Jodüre  der  mehratomigen 
Alkohole  auf  das  Ammoniak  wird  einwirken  lassen.  In  der  That  sind 
bereits  mehrere  Di-  und  Triammoniake  bekannt,  aber  die  Kenntnis 
auch  dieser  C lasse  von  Verbindungen,  welcho  voraussichtlich  äusserst 
zahlreich  und  mannigfaltig  werden  wird,  ist  noch  äusserst  lückenhaft. 
Im  Folgenden  sind  nun  vorerst  die  Basen  zusammengestellt,  deren 
Natur  im  Sinne  der  obigen  Theorie  festgestellt  erscheint. 

Primäre  Aminbasen1). 


Methylamin  .... 

C,HSN 

8 

!n. 

Aethylainin  .... 

H7  N 

H 

H  ' 

'n. 

Fr%  H. 

Propylamin  .... 

■ 

Cg  B^  N 

C6  H7 

H  ! 

N(>).  A. 

Butylamin  (Petinin)  . 

C»  H|,N 

H 
H 

|, 

W«JL 

Amylamin  (Valeramin) 

Qo^n  1 
H  ' 

1K,  E 

Caprylamin  .... 

■ 

C16H19N 

H  ! 

|n.' 

C  s. 

Allylamin  

C,H,N 

H 

Jn. 

C.  u.  Ä 

')  Abkürzungen  der  Namen  der  Beobachter:  A.  Anderson;  B.  Barlow;  C.  C»- 
hourB;  F.  Fritzsche;  G.  Cottlieb;  //.  Hofmann;  M.  Muspratt;  ;V.  Nicholson;  P.  Fi- 
sani;  8.  Squire;  W.  Wurtz;  Z.  Zinin. 
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H 


Chlorphenylamin    .    C12Hd€l   N  = 


Bromphenylamin    .    Ci2Hf>Br  N  = 


Jodphenylamin  .    .    Ci2H6I     N  = 


Nitrophenylamin .    .    Ci2H6N204  = 


Bichlorophenylamin    Cla^€ls  N  = 


Bibroraophenylamin    C12H*Br2  N  = 


Binitrophenylamin  .    C12H5N308  = 


Trichlorophenylaroin  C]2H4Gl3  N  = 


Tribroraophenylamin  Ci2H4Br3  N  = 


Trinitrophenylamin .   C12H4N40i2  = 


C„  (H4G1) ) 

H        N.  Ä 
H  ) 

Cit  (H4Br) 

H      }N.  H. 
H 

H      J  N.  Ä 
H 

C12(H4,N04) 

H  !  N>  Ä  u.  J/. 
H 

Cis  (H3  Gl2) 
ft 

Ci,  (H8Br2) 

ft    }  N.  H. 
M 

C12(ft8[N04]2) 
H 

s  In.  ä 

Cis  (^2  Br3) 

H    }  N.    F.,  H. 


PwÄINO*],)) 
H  ) 


Tolylamin  (Toluidin)  .   C14H9N  = 


Nitrotolylamin    .    .    C14H8N204  = 


Xylylamin  (Xylidin)  .    C16Hn  N  = 


Cumylamin  (Cumidin)    C18H13  N  = 


8 

C14(H6,N04)) 

H  N. 
H  i 


P. 


Ci4  H7 

H  J  N.    H.  u.  Jf. 


Ci6  H,, 

H  !  N.  C. 
H 

H  JN.  JV. 
H 
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C,8(H,0,NO4)) 

NitrocumyUmin .    .    C18HiaN204    =  H    j  N.  G 


Cyroylamin   ....    C20H1&  N  = 

Naphtylamin  (Naphta- 

lidam)  CS0H9  N  = 


Cjo  Hu 

H 

Cjo  H7 

H  }  N.  Z. 
H 


Noch  sind  mehrere  Basen  bekannt,  welche  wahrscheinlich  ru 
den  primären  Aminbasen  gehören,  deren  Constitution  indess  bis  jeUt 
nicht  durch  Versuche  festgestellt  wonlcn  ist  Das  von  Dusart  be- 
schriebene Phtalidin  ist  wahrscheinlich  Ammoniak,  in  dem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  dasRadical  C16H7  (vielleicht  imStyrol  oder  Cinnamü) 
existirend)  vertreten  ist: 

C,6  H7) 

Phtalidin  C,«H9  N  =       H    N(?)  Dusart. 

H  ) 

Hierher  gehört  ferner  das  vonBamdohr  neuerdings  aufgefundene 
Styrylamin: 

Styrylamin      C18  H„  N  =       H  5  N  (?)  Ramdohr. 

Ebenso  dürfte  das  von  Maule  aus  dem  Nitromesitylen  erhaltene 
Nitromesylamin  (Nitrornesidin),  welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat 
wie  das  NitPocumylamin,  eine  primäre  Aminbase  sein: 


Nitromesylamin  C,8  Hl?  Ns  04  = 


C,8(H,0.NO4)) 

H   }N('0  Maule. 


Neue  Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Glycocin 
(Glycocoll),  der  Prototype  einer  Classe  von  Körpern,  welche  ihren  che- 
mischen Eigenschaften  nach  in  der  Mitte  zwischen  den  Säuren  und 
Basen  stehen,  eine  Amin  Verbindung  ist«  Dieselbe  Constitution  muss 
alsdann  für  sämmtliche  Homologe  und  Analogo  des  Glycocins  ange- 
sprochen werden: 

C4  H3  O, 


Glycocin 


Alanin 


Leucin 


C4  H5  N04  = 


H 
H 


N. 


Horsford,  Per- 
kin  u.  Duppa. 


C6  H6  04 
CB  il7  N04  =  H 

H 

CuHu04 
C12H13N04  =  H 

H 


N.  Strecker. 


N. 


Cahours, 
Strecker. 


C14H5  04 

Benzaminsäure       C14H7  N04  =  H 

H 


N.  Zinin. 
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C16H7  04 

C16H,  N04  ==      H       }N.  Cahours. 


697 


C2oHu04 

Caminaminsäure     CjoHjaNC^  =       H        J  N.  desgl. 

H 

Anisaminsäure        C16H9  N06  =  H 

H 


N.  desgl. 


Durch  die  Einwirkung  des  Cyangases  auf  Anilin,  Tolvlamin  und 
Cumylamin  bildet  pich  eine  Reihe  merkwürdiger  Hasen,  welche  einfach 
die  Riemente  des  Cyans  neben  den  genannten  Körpern  enthalten.  Die 
Constitution  de»  Cvananilins,  de«  Cyantolylamins  und  Cyancumylamins 
ist  im  Augenblick  unermittelt;  über  die  Function  des  Cyans  in  diesen 
Körpern  hat  man  bis  jetzt  keine  irgend  wie  begründete  Ansicht.  Die 
genannten  Basen  mögen  daher  bi*  auf  weiteres  den  primären  Amin- 
basen  zugezählt  werden: 


Cyananilin  H7  Nj  = 


Cyantolylamin    C,6  H,  N,  = 


Cy  Cu  H5 
H 

CyCI4H7 
H 
H 


N.  Hofmann. 


N. 


desgl. 


CyC18H„) 

Cyancumylamin  C^0  H13  Na     =  H      N.  desgl. 

H  ) 

Unter  den  Namen  Formylamin,  Acetylamin  und  Propenylamin  sind 
von  Cloez  und,  theilweise  von  Natanson,  Hasen  beschrieben  worden, 
welche  diese  Chemiker  zu  den  Aminbasen  rechnen: 

Cjfl 

Formylamin      C,  H3  N  =      H  J  N.  Cloez. 


Acetylamin 
(Vinylamin?) 

Propenylamin 
(AllylaminV) 


C4  H8 

C4  H5  N  —        I  ! 

H 

C6  H5 

C6H7N  =  H 


H  j 


N.    CloSz,  Natanson. 


N.  CloSz. 


Die  Natur  dieser  Verbindungen  ist  aber  kaum  hinreichend  ermittelt. 

Nach  Versuchen  von  Moitessier,  welche  indess  sehr  der  Bestä- 
tigung bedürfen,  scheint  das  Solanin  eine  primäre  Aminbase  zu  sein, 
wenigstens  giebt  derselbe  an,  dass  sich  in  dieser  Base  1  oder  2  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  lassen  (s.  S.  699  u.  702) : 

C42  Ha3  Oi  4) 

C42H,5NOl4    =     H        I  N(?)  Moitessier. 

Das  in  dieser  Formel  figurirende  complicirte  sauerstoffhaltige  ein- 
atomige Radical  C4J  Bgi  014  ist,  wie  kaum  bemerkt  zu  werden  braucht, 
in  hohem  Grade  problematisch. 
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Endlich  lasst  sich  zu  den  Aminbasen  vielleicht  noch  das  Ammelid 
rechnen,  insofern  Gerhardt  dasselbe  als  eine  Verbindung  von  Cyan- 
amid  mit  Cyansäure  betrachtet: 

Ammelid  C6  H4  N4  04  =^y|  N  +  2C,NHO,.  Gerhardt 

Dieser  Ausdruck  ist  indessen  nicht  durch  besondere  Versuche  be- 
gründet, auch  darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Formel  des  Ammelid* 
selbst  noch  streitig  ist,  insofern  Lieb  ig,  der  Entdecker  dieser  Verbin- 
dung, der  Formel  C19  H9  N9  06  den  Vorzug  giebt. 

Secnndäre  Aminbasen. 


Bimetbylamin  .    C4  H7  N 


Biäthylamin    .    C8  HUN 


Biamylaroin     .  CS0H38N 


ßiallylamin 


ClaHnN(?) 


Cyanmethylamin  C4  #4^*2 


Cyanäthylamin     C8  H6  N, 


Cyanallylamin 
(Sinamin) 

Methylphenyl- 
amin  .  . 

Aethylphenyl- 


Aethylchlorphe- 
nylamin    .  . 

Aethylnitrophe- 
nylamin     .  . 


C,  H,  N, 


C14H9  N 


C16H10€1N 


Aethylcapryiamin  C,0H»sN 


C8H8 
=  Cj  H8 }  N 
H 

C4  H5 
=  C4  Hj }  N 
H 

CioHnj 
—  C10Hn}  N 

H 

G8  H5 
=  C6H6  }  N 
H 

C8  N 
=  C,H8}  N(?) 
ft 

C,  N 
=  C4H5}  NCO 
H 

C,N 
=  C6ft6}  NO 
H 

C,  H, 
H 

C4H5  1 
==CiSH5  ;  N 
H  ' 

C4HS  | 
=  C„(H1G1)  N 


Hofniann, 
Petersen. 


Hofniann. 

Hofniann. 

*  Cahours  n.  Hof- 
mann. 


Cloez  u.  Ca- 
hours. 


Will. 


Hofmann. 


C4H,  ) 
=  C„(H4,  N04)  N 

C4HS  , 

=  C,eH„J  N  Cahours. 
K  J 


Digitized  by  Google 


Basen,  organische. 

Amyl  phenylamin  C^^rN 


699 


H 


Cetylphenylamin  (^HsjN 


Aethyltolylamin  C]8H13i\ 

Aethylnaphtyl- 

amin  .    .    .  Cj4H13N 


=  Cg,H83.J  N 

H 

H  > 

=  C80M7  N 
H  > 


Hofmann. 


Fridau. 


Abel  u.  Morley. 


Schiff. 


An  diese  Reihe  schliefst  sich  eine  Anzahl  von  secunc)ären  Amin- 
basen'  an ,  deren  Constitution  bis  jetzt  nicht  mit  derselben  Präcision 
ermittelt  ist,  wie  die  der  vorhergehenden. 

Lässt  man  das  Phtalidin  als  primäre  Aminbase  gelten,  so  ist  das 
Aethylphtalidin  zu  den  secundären  zu  rechnen. 

C  H 

Aethylphtalidin  C,0H18N  =  C^H*  j  N(?)  Dusart. 

Ä  1 

Gelegentlich  der  Untersuchung  über  das  Acetylamin  (s.  S.  697) 
hat  Natanson  auch  ein  Acetylanilin  oder  Acetyl phenylamin  (richtiger 
wohl  Yinylphenylamin  Bd.  I,  S-  1064)  dargestellt.  Die  Natur  dieser 
Verbindung,  welche  mit  dem  Phtalidin  isomer  ist,  ist  ebenfalls  nicht  als 
festgestellt  zu  betrachten;  nach  dem,  was  vorliegt,  scheint  sie  eine  se- 
cundäre  Aminbase  zu  sein: 

C4  H8  \ 

Vinyl phenylamin   C19H9N  =  C|2H5  l  N  (?)  Natanson. 

H  ) 

Die  von  Moitessier  beschriebenen  Derivate  des  Solanins,  das 
Aethylsolanin  und  Amylsolanin  sind  vielleicht  gleichfalls  secundäre 
Aminbasen : 

Aethylsolanin  C46H88N014  =  C4  H*      }  N(?) 


C42H33O14 


NO) 


Moitessier. 


Amylsolanin  CMH4öN014  =  C10H,, 

H 

Ferner  muss  nach  Versuchen  von  Cahonrs  das Piperidin  hierher- 
gerechnet werden.  Dieser  Körper  ist  unzweifelhaft  eine  secundäre 
Aminbase ,  allein  es  ist  bis  jetzt  unentschieden,  ob  die  beiden  Wasser- 
stoff- Aequivalente  durch  ein  zweiatomiges  Radical  C^oHioi  welches 
man  Piperyl  nennen  könnte,  oder  durch  zwei  einatomige  Radicale  ver-  . 
treten  sind : 


Piperidin  (Piperylamin)  C10HnN=(C10Ä10r  j  N 

Das  Gleiche  gilt  von  dem  Coniin: 
Coniin  (Conylamin)    CHU,6N  =  (C16Hu)"j  N 

Auch  hier  ist  die  Natur  des  M2  äquival 


Cahours. 


Ortigosa,  Blyth, 
Gerhardt. 

»8  un- 
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ermittelt.  Die  Annahme  eines  zweiatomigen  Radicals  Ci$HM  lehnt  »ich 
nicht  an  bis  jetzt  Bekanntes  an.  Wahrscheinlicher  ist  es,  an  zwei 
Aequivalente  eines  Radicals  C^Hj  (Butyryl?)  zu  denken.  Bekanntlich 
hat  Blyth  nachgewiesen,  dass  Coniin  unter  dem  Einflüsse  von  Oxy- 
dationsmitteln Buttersäure  bilde. 

Endlich  mögen  hier  die  von  Cloez  und  Natanson  bei  der  Be- 
handlung des  Ammoniaks  mit  Bibromäthylen  und  Bichloräthylen  ent- 
deckten Basen  nochmals  Erwähnung  finden.  Nach  Mittheilungen  von 
Cahonrs1)  wären  die  früher  als  Formylamin,  Acetylamin  und  Pro- 
penylamin  angeführten  Verbindungen  als  Methylenamin,  Aethylenamin 
und  Propylenamin  zu  betrachten,  und  enthielten  die  zweiatomigen  &»- 
dicale  Methylen,  Aethylen  und  Propylen. 

H  }  N  =  C^HsN 
H 


Formylamin 


Methylenarnin. 


Vinylamin 


Propenylamin 
(Allylamin?) 


C4H3) 
H  ) 

H  N  =  C,H:N 
H 


=  (C4£4)"|  N  Aethylenamin. 


(C6H6) 
H 


1* 


Propyl« 


Die  Untersuchung  dieser  Körper,  «leren  wir  weiter  unten  noch  mal* 
gedenken  werden,  bedarf  einer  erschöpfenden  Wiederholung. 


Tertiäre  Aminbasen. 


C,  11,  , 

Trimethylamin . 

C.H.N 

=  C3  H, 

N 

C.H.! 

C4H5 

Triäthylamin  . 

=  C4  Hj  ] 

'N 

c4hJ 

Ci0Hii 

Triamylamin 

=  CioHn 

!  N 

^10^11 

CijHI3] 

Tricaproylamin 

C86H39N 

,  N 

C,3H13, 

Triallylamin  . 

CisWiaN 

=  C.  H6  ] 

C,  Hs! 

Triphenylamin . 

^8sHi6N 

=  CiSH5  j 

In 

CnH6 

Methyläthylamyl« 

amin  . 

=  C4  H6 

N 

Hof  mann, 
Wertheim. 


Hofmann. 


Gössmann  u. 
Petersen. 

Cahonrs  u.  Hof- 
mann. 

Gössmann. 
Hofmann. 


»)  Lecons  de  chimie  generale,  T.  II,  p.  664. 
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Cyandiäthylamin 
Cyanäthylallyl 


Aethylsinamin 
Sinäthylamin  . 

M  e  1 1 1  y  1  äthy  1  p  he  - 
nvlamin  . 

Methylamylphe- 
nylamin  .  . 

Biäthylplienyl- 


Biäthylchlorphe- 
nylamin  .  . 

Aethylamylphe- 

nylamin  .  . 

Cyanäthylphe- 
nylamin  .  . 

Bicetylphenyl- 


Basen, 
C,0Hl0N,  — 

Qi0HI5N  — 

C18H10N,  = 
C76H71N 


N(?) 


N 


N 


N 


N 


N 


N(?) 
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Cloez    u.  Ca- 
ll o  u  r  s. 


Hinterberger. 


Hol  mann. 


CloSz    u.  C 
hours. 


Fridau. 


Biäthyltolylamin  C^N  = 


Abel  u.  Morley. 


An  die  in  der  vorstehenden  Tabelle  aufgeführten  Aminbasen 
achüesst  sich  eine  grosse  Keihe  basischer  Verbindungen  an,  von  de- 
nen man  mit  ziemlicher  Sicherheit  weiss,  dass  sie  zu  derselben  Classe 
gehören,  obwohl  ihre  Constitution  im  Uebrigen  noch  sehr  zweifel- 
haft ist 

Hierher  gehört  vor  Allem  eine  Reihe  von  Basen,  welche  in  den 
Destillationsproducten  der  Steinkohle,  der  thierischen  Substanzen,  über- 
haupt stickstoffhaltiger  Materien  aufgefunden  worden  sind.  In  allen 
diesen  Verbindungen  sind  die  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sub- 
rtituirt,  allein  man  hat  bis  jetzt  keine  Anhaltspunkte,  urn  die  Anord- 
nung der  Elemente  in  den  substituirenden  Atomencomplexen  zu  beur- 
teilen : 

Pyridin  N  =  (C^H*)'"  N 

Picolin  CltH,  N  =  (C,,H7)'"  N 
Lotidin  C14H9  N  =  (C^H,,)'"  N 
Collidin  Cl€HuN  =  (Ci6Hn)'"N 
Parvoün    C18H„N  =  (C,,«!,)'^ 


A  nderson. 


Williams. 
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Leucolin  CA  N  =  (CA) -  N  |  "•winSi"*^ 
Lepidin     CaoH9  N  =  (C,0H9)"'  N 

Ciyptidin  G^Hi] 

Ferner  sind  hierher  die  einfach-methylirten  and  -äthylirten  Derivate 
des  Piperidins  zu  zählen : 


,N  =  (c.».rN  , 

nN  =  (C»H„)"'N  i 


Methylpiperidin 
(Methyl  piperylamin) 


f 


(Cl0H10)''i 


N 


Aethylpiperidin  \  r  „  K  _  C4  ff5  j  m 
(Aethylpiperylamin)i  ~  (C10H10)"} 

p    U    M    ClO^ll      }  M 

c"HnN  -  (CoH10)i  W 


Cahours. 


Amylpiperidin 
(  Amylpiperylamin) 

Nach  neueren  Versuchen  von  Hof  mann  ist  das  von  Lieb  ig  11  ml 
Wöhler  entdeckte  Thialdin  eine  tertiäre  Aminbase,  und  dieselbe  Con- 
stitution muss  man  daher  für  sämmtliche  Homologe  dieses  Körpers  an- 
nehmen: 


Thialdin         C12H13NS4  =  (C„Hl8S4rN 

Selenaldin  C1,H18NSe4 =(CltilltSe«)'"N 
Butyrothialdin  CJ4H2ÖNS4  =  (C,4HS5S4)'"N 

Valerothialdin  C30H81NS4  =  (C,0H3lS4)"'  N 


Liebig  u.  Wohler, 
Hofmann. 

Liebig  u.  Wöhler. 

Guckelberger. 

Beissenhirs  u.  Par- 
kinson. 


Auch  das  Nicotin,  sowie  das  Methylconiin  und  Aethylconiin  sind 
tertiäre  Aminbasen,  ebenso  das  noch  zu  bestätigende  Aethylamylsolanin 


Nicotin 

(Nicotylamin) 


(Methylconylamin)j  °»H"N  — 


CioÄt  N  =  (Ci0Ht)"#N  | 

N 


örtigosa,  Barral. 
Meisens. 


Aethylconiin 


C,0Äl9N  = 


(Aethy  lconylamin)  ( 
Aethylamylsolanin  C5HHi9N014 


N 


Hofmann,  Kekult 
u.  v.  Planta  -  Rei- 
chenau. 


N(?)  Moitessier. 


'14 


Cj  H3 
(CieHi4)" 

C4  H5 

(C„Hn)" 

CH, 

^10"11 

C4afis»0 

Bei  der  Behandlung  von  Anilin  mit  Bibromäthylen  ist  neuerlichst 
eine  krystallisirte  Base  erhalten  worden,  welche  C16H9N  enthält  und 
mit  dem  Phtalidin  und  Acetylanilin  isomer  ist.  Diese  Verbindung  ist 
gleichfalls  eine  tertiäre  Aminbase: 

Aethylenphenylamin  Ci«HoN  =  ^*        |  N        TT  Sf 

J     r     J  18  "  Clsft5   )        n.  Hof  mann. 

Es  ist  aber  höchst  wahrscheinlich,  dass  dieser  Ausdruck  verdop- 
pelt werden  muss  und  das  Aethylenphenylamin  zu  den  Diaminbasen 
zu  zählen  ist  (siehe  weiter  unten). 

Endlich  können  hierher  eine  ganze  Reihe  vorzugsweise  in  den 
Pflanzen  vorkommende  Basen  nebst  ihren  Derivaten  gerechnet  werden, 
die  ihrem  Verhalten  nach  den  tertiären  Aminbasen  nahe  stehen,  bei 
denen  das  Verständnis?  der  Constitution  aber  noch  weiter  durch  den 
Umstand  erschwert  wird,  dass  bei  der  Mehrzahl  in  dem  meist  schon  an 
und  für  sich  complicirten  Atomaggregate,  welches  die  3  WasserstoiT- 
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Morphin 
Codein 

Chlorcodein 


äquivalente  de*  Ammoniaks  snbstituirt,  noch  überdies  Stickstoff  vor- 
kommt Ueber  die  Form,  in  welcher  dieser  Stickstoff  vorhanden,  ist 
nichts  Sicheres  bekannt.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  sich 
diese  Kftrper  gleichfalls  als  Diaminbasen  betrachten  lassen,  wie  weiter 
unten  ausführlicher  entwickelt  werden  soll.  So  lange  keine  entschei- 
denden Versuche  vorliegen,  mögen  diese  Verbindungen  hier  eine 
Stelle  finden. 

C4H19N06  =      (C34H1906)'"N.  Se.,J.L^L. 
CggHjiNög  =  (C36H2iO(j)'"N. 
C3gH2o€lN06  =     (CsefHjo^lJ  06yN. 
C36H20BrNO6  =  (CseCH^BrlOerN. 
CseHjoNsO^  =  (C36[H20,NO4]O6)'''N.\  A. 
C86H18ßr3N06  =  (C,6[H18Br3]06)-N.| 
CMH21N0613  =       13  (C36H2i06)"'N. 

CaoHijNjOg  = 
C4<>H24N204  = 

BichlorcinchoninC40BMGl2N2O2  =  (C40[H22Gl2]NO9)'''N.  \l. 
Bromcinchonin    C^ftjaBrNjO,  —   (C40[H23Br]NO2)"'N. ) 

C4<>If2gN204  =  (C4oH26N04)'"N.  He.^D. 

C3gH22N202  =       (C3eH22N02)"'N.  Le. 

C4eH2eN203  =        (C46B2eN08)"'N.  |  ß  ' 

C46H26BrN208  =  (C46[H25Br]N08)"'N.  L.  ' 

Strychnin    .    .    .       C4A2N204  =        (C42H22N04)-N.|^  ^ 

Chlorstrychnin  .   C48B2,€lN204  =  (C42[R21€l]N04)'''N.  L. 
TrichlorstrychninC42H19€l3N204  =  (C42[R19€l3]N04)'''N.  Pe. 


Nitrocodein 
Tribromcodein 
Jodocodein 
Bicyancodein 
Furfhrin 

Chinin  ♦ 
Cinchonin 


Cy2  (C8«HjiOfl)'"N. 
(C30H12NO6)'''N.  Fo.,  Da. 

(C40H24NO4)'"N.  |  y^^gj! 
(C^H^NOO-'N.»  ' 


Chinidin 

Hrucin  . 
Brombrucin 


0,^0,=         N.(C,H,  )4  j  0j  H 


Dem  Ammoniumoxydhydrat  (Wassertypus)  entsprechende 

Basen. 

Tetram  ethy  1  amm  o- 
niumoxydhydrat 

TeoxyXdr»»0niUm       C«»H«NO>  =  N  (C">*")«  j  O,.  ff. 

Abkürzungen  der  Kamen  der  Beobachter:  Ab.  Abel;  v.  B.  v.  Babo;  Ca.  Ca- 
venton;  Da,  Davidson;  D.  Delondre;  Fo.  Fownes;  Qö.  Gössmann;  Qu.  Ounning; 
Ho.  How;  He.  Henry;  K.  Kekule';  L.  Laurent;  L*.  Laers;  J.  L.  Liebig;  Mo.  Morley; 
Pt.  Penetier;  P.-Ä.  r.  Planta-Reichenau ;  R.  Regnault;  Se.  Sertürner  ;  St  Strecker; 
Sta.  Stahlschmidt;   Wi.  William"*. 
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MethyUriSthylammo-  N.C,H, (C<  H»  h  j  Q  g 

niumoxydhydrat     ~"  *  H  ) 

Triathylamylammo-    n  u  N .  (C4rr5)3  C10I4n     )  |-\  rr 

niumoxydhydrat     C»»»«WO>=  H       J  °> 

Aethyltricaproylam-    ^  ^    N .  C4H5  (CuHI3)3  j  ^  ^ 

moniumoxydhydrat    40  45     2  H     j  ** 

Triäthylphenylam-     p  tt  NO    N .  (C4M5)a  C,SH5      )  Q  ^ 

moniumoxydhydrat  ~  H       \     **  Ä 

Aethyltriphenylam-    ^  ^  ^  =        N .  C4Hö  (QjÄs  h  j  q 
moniumoxydhydrat    40  51      8  H       J  2" 

Methylbiäthylphenyl-  M  n  u  tnu  \  n  U) 

ammoniumoxyd-     C„H19N02  =     *  ^»a^»*)*^*»»    0f.  H. 

hydrat  " 1 

Methyläthylamyl-  N  P  H  P  H  P  tt  PH) 

phenylammonium-  C^NO,  ^  R 

oxydhydrat 

Triäthyltolylammo-  p  u    N .  (C4H6)sCi4H7  j  ^  Ab.n. 

niumoxydhydrat  23     *  H   j     **  Jfa. 

Trimethylbrom-  N  ,p  u  wp  H  x>pV  ) 

äthylenammoni-  C10tt14BrNO,  =     »  •  (^«»M^IMSr)     Qj  Ä1) 

umoxydhydrat  14  ' 

Trimethylvinylammo- p  H  Nn  _  N .  (CaH3)3C4H3  j  0  „ 

niumoxydhydrat      ^ioHii»Pi—  H  J 

Tetravinylammonium-£  »»  j^o    N.(C4Hj)4  |  q  ^ 

oxydhydrat  16  18     8  H     (  ** 

Tetrallylammonium-  n  u  N.(C6H6)4  )  ~  Ca. 

oxydhydrat  CmH.i?»0i=  H      {  °»-  fi 

Dieser  Reihe  schliesst  sich  ebenfalls  eine  beträchtliche  Anzahl  vor 
Verbindungen  an,  über  deren  Stellung  man  keinen  Zweifel  hegt,  die 
aber  hinsichtlich  ihrer  Constitution  noch  nicht  hinreichend  erforscht 
sind.  Bildungsweise  und  Eigenschaften  dieser  Körper  zeigen,  das5 
sie  zusammengesetzte  Ammoniumoxydhydrate  sind ,  in  denen  die  vier 
Wasserstoffäquivalente  des  Ammoniums  durch  Radicale  vertreten  sind, 
obwohl  die  Natur  der  vertretenden  Radicale  bis  jetzt  nur  theilweise 
bekannt  ist.  Alle  diese  Verbindungen  kann  man  sich  entstanden 
denken  durch  Hinzufügung  der  Elemente  von  Alkoholen  zu  tertiären 
Aminbasen. 

Aethylpyridylammonium-  p  u  Mn  N . C4  fljCC^Rs  )'"}  „  . 

oxydhydrat  ül4H„fVO,  =  R       j  ** 

Amylpyridylammonium-    n  „   Mn  N.  Ci0Bn(Ci0H5  ?"}  ^  A 

oxydhydrat  U,o»,7r>U2_  ft       j  U*.  A. 

AethylpicolyUmmonium-  c  R  N0    =  N.  C4  H6  (C^H,  )"')  Q  Ä 
oxydhydrat  18   18      5  H       j    *"  * 

•)  Unveröffentlichte  Untersuchungen. 
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.ethylcollidylaranioninm- c   ^   ^0  N  .  C4  H6  (C16Un)'")  Q  A 

oxydhydrat  20    17      2  H       j    2*  ' 

lethylleucolylarnmo-       c   H   N<^  =  N-C,  H,  (CI8H7  )'») 
niumoxydhydrat  *     11      '  11       }  1 

tethylleucolylammo-        C  .  H  -  NO    =   ^  •  C4  H5  (C18H7      j  0 
niumoxydhydrat  22    13  *     2  H  j 

tmylleucolylammonium-        u  N  .  C10Hn  (C1SH7  )"')  , -> 

oxydhydrat  ^sH19tVU3   _  H       j  U2.  »1. 

kethyllepidylammonium-  ^,    ^    -S i.  C4  II5  (C20H,,  )"'  j  q 

oxydhydrat  24    15      2  II       |  J' 

.rnyllepidylararaonium-     ^    |j  =   N .  C10H,,  (C20H9        q  ^ 

oxydhydrat  30    21  *     2  H       j  2* 

iimethylpiperylammo-      Q   „    xo    _  N  •  (C,H3),  (C10H,0)"  j  0  £, 
niumoxydhydrat  ^w«n>U3  —  H       j    2'  L' 

tiäthylpiperylammo-        ^   U   N .  (C^ttaMCmHuO"  j  ^  ^ 

niumoxydhydrat  18    21      2  11       j  2* 

rlethylthialdylammo-       ^   H  g    ^ .  C2  H8  (CijHlÄ)'"  }  q  jj 

niumoxydhydrat  14  17  41    2  H     j  2* 

lethylnicotylammonium-       l{    ^       =  X  .  C,  H,  (C10H7  )'"  j  Q  ^ 
oxydhydrat  w  1  «  ) 

lethylnicotylammonium-  n   u   va  N.C4  II5  (Ci0H7  #m 

oxydhydrat  CMHI8NO,  =  H       \0*'   11.  K. 

^mylnicotylammonium-    C   n   NOj  =  N •  CioHii(C10Ht  )"' j  0  ÄÄ 
oxydhydrat  20   19      2  *1  J 

Siathylconylammonium-    q   jj  r  j^q     =  ^  •  (^^^(QoHu)"  )  q  P-K.n. 
oxydhydrat  24   20  *     2  II       j    2*  K. 

Ueber  die  Mehrzahl  der  nunmehr  folgenden  Körper  sind  die  An- 
sichten insofern  getheilt,  als  man  die  Basen,  aus  welchen  sie  durch 
Hinzufügnng  der  Elemente  von  Alkoholen  entstehen,  wenn  sie  mehr 
als  ein  Aequivalent  Stickstoff  enthalten,  entweder  als  tertiäre  Amin- 
basen  oder  als  Diaminbasen  betrachten  kann  (9.  folgd.  Seite).  Da  wir 
die  Mutter  Verbindungen  im  ersteren  Sinne  abgehandelt  haben,  so  fin- 
den diese  Basen  mit  den  übrigen  naturgemäss  an  dieser  Stelle  ihren 
Platz. 


niumoxydhydrat 

Aethylmorphylammc 
niumoxydhydrat 

Aethylcodeylammo- 
niuraoxydhydrat 

Aethvlfurfurylammo 
oxydhydrat 


niumoxydhydrat 
Handwörterbuch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II.  45 


C36  H23  N  Og 

N.C*  H3  (C34H1906)'"| 

o2. 

iio. 

Qi8     N  Og 

N.C4  H6  (C34H1906)'/' j 

02. 

Ho. 

C40H27NO8 

N.C4  H5  (CjgHjiOß)'"} 

—                11  I 

Ho. 

C34HigN2  ^8 

N.C4  H5  (C30HI2NO6)'"  j 

Da. 

C40H24N2  08 

N.C10Hn(C30HiaNO6)''' j 

o2. 

Da. 
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Methylchinylammo-  C   H  NO   ^-^3  &3  (C^t^NO*)'")  q  ^ 

niumoxydhydrat         42   28   2   6  H     j  *' 

Aethylchinylammo-  P   u   &I  n        N.C4  H5  (C^HjiNO*)"')  n 

niumoxydhydrat  C"**3oN206  _  fi     j  Us. 

Methylcinchonylammo-  „   HNO   ^-^a      (^40^"^2)"  j  O  Sta. 

niumoxydhydrat         42   M'J   4  ft      j  *' 

Methylchinidylammo-  n   u   m  N.Cj  B3  (CsgH^jNOj)"')  ^  c, 

niumoxydhydrat  ^38»2«Ni04  =  H     j  U.(  >  6a 

_  N.C4  H5  (C46Ha«N06»'))  ft  - 

niumoxydhydrat  t,tH«Ä'Uw-  H      j U*"  ^ 

Amylstrychnylammo-  £        £o  _  N.Ci0Hii(C4sHa2NO4)"'j  q  Bq 
niumoxydhydrat         52   34   2   6  H     j  2* 


Diaminbasen. 


Wenn  man  die  neutralen  Verbindungen  betrachtet,  welche  durch 
die  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  elektronegative 
Kadicale  entstehen,  und  welche,  je  nach  der  Anzahl  der  zusammen- 
gekuppelten  Ammoniakäquivalente,  sich  als  Amide,  Diamide  und  Tria- 
mide  unterscheiden  lassen,  so  liegt  der  Gedanke  nahe  unter  den  Basen, 
d.  h.  den  elektropositiv  substituirten  Ammoniaken,  ähnliche  Verbindun- 
gen aufzusuchen,  welche  man,  wenn  sie  sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  ab- 
leiten,  Diaminbasen  oder  Diamine,  wenn  sie  von  3  Aeq.  Ammoniak 
abstammen,  Triaminbasen  oder  Triamine,  endlich  wenn  sie  4  Aeq. 
Ammoniak  entsprechen,  Tetraminbasen  oder  Tetramine  nennen  könnte. 
Da  sich  Diamide  und  Triamide  durch  die  Einwirkung  der  zwei-,  be- 
ziehungsweise  der  dreibasischen  Säuren  auf  das  Ammoniak  erzeugen,  so 
lässt  sich  die  Bildung  von  Di-  und  Triaminen  bei  der  Einwirkung 
geeigneter  zwei-  und  dreiatomiger  Alkoholverbindungen  mit  Zuver- 
sicht erwarten  und  die  schärfere  Charakterisirung  der  mehratomigen 
Alkohole,  welche  die  letzten  Jahre  gebracht  haben,  kann  nicht  fehlen, 
die  Forschungen  der  Chemiker  diesem  Felde  zuzulenken.  Im  Augen- 
blick ist  in  dieser  Richtung  nur  wenig  geschehen,  und  frühere  Arbeiten 
sind  bis  jetzt  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  kaum  betrachtet  worden. 

Die  interessantesten  Arbeiten ,  welche  auf  diesem  Felde  vorliegen, 
sind  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  Cloez  und  später  von  Natan- 
son  unternommenen  Untersuchungen  der  Körper,  welche  sich  durch 
die  Einwirkung  des  Bibromäthylens  und  Bichloräthylens  auf  das  Am- 
moniak erzeugen.  Nach  dem  was  über  diese  Reaction  bekannt  geworden 
ist,  scheinen  sich  in  diesen  beiden  Processen  ungleiche  Producte  zu 
bilden.  Betrachtet  man  namentlich  die  von  Cloez  beschriebenen  Ba- 
sen, das  Formylamin,  Acctylamin  und  Propenylamin  (Methylenamin, 
Aethylenamin  und  Propylenamin),  welche  bereits  (S.  700)  unter  den 
primären  und  secundären  Aminbasen  aufgeführt  worden  Bind,  so  kann 
man  sich  kaum  der  Vermuthung  erwehren,  dass  diese  Körper  wahre 
Diamine  sind.    Statt  der  Ausdrücke 

C2HaN.HQ 
C4H5N.HGi  und 
CCI17N.HG1 
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durch  welche  Cloez  die  Salze  dieser  Basen  darstellte,  erhielten  wir 
alsdann  die  Formeln 

C4  Hg  N2 .  2  H  €l, 
C8  H10N2.2H€l  und 
CjjtfijN«! .  2Hkl 

von  denen  nur  die  erste  und  letzte  in  der  procentischen  Zusammen- 
setzung von  den  Cloez' sehen  Formeln  etwas  abweicht«  Das  Me- 
thylenamin,  das  Aethylenamin  und  das  Propylenamin  würden  auf  diese 
Weise  zu  Gliedern  einer  Gruppe  zweisäuriger ,  zweiatomige  Radi- 
cale  enthaltender  Basen,  deren  Salze  sich  folgendermaassen  formuliren 
Hessen: 

Aethylendiammonium-Bichlorid  2^4{4.4^  H*! 

Biäthyleodiac^-Bichlorid      ^ggjgj  &. 

Triäthylendiammonium-Bichlorid     N*  ^H^)«  '  j  €l' 

an  welche  sich  endlich  die  den  einatomigen  Aromoniumbasen  entspre- 
chende Verbindung 

Teträthylendiammonium-Bichlorid     Nä^5*?*!'|  Gl, 

anschliessen  würde. 

Weitere  Versuche  sind  nöthig,  um  diese  Hypothese  zu  bestä- 
tigen. 

Wenn  man  den  Diaminen  einen  zweiatomigen  Charakter  zuschreibt, 
in  anderen  Worten,  wenn  man  ihnen  die  Fähigkeit  zuerkennt,  sich  mit 
2  Aeq.  Säure  zu  vereinigen ,  so  wären  im  Augenblick,  ausser  den  ge- 
nannten noch  hypothetischen,  nur  noch  wenige  wahre  Diamine  be- 
kannt. Die  Formeln  des  von  C  h  a  n  c  e  1  entdeckten  Flavins  (Bi- 
phenylharnstofls,  s.  S.  710)  und  der  neuerdings  von  Voit  entdeck- 
ten, mit  dem  Namen  Diamidobenzoesäure  bezeichneten  basischen  Ver- 
bindung, 

Flavin  C26  H12  N2  02 

Diamidoben  zoesäure  C14  Hg  N2  O4, 

lassen  sich  nicht  mehr  halbiren,  und  da  die  Quantitäten,  welche  sie 
repräsentiren ,  2  Aeq.  Säure  sättigen,  so  müssen  diese  Verbindungen, 
auf  deren  wahrscheinliche  Constitution  wir  zurückkommen,  als  wahre 
zweispurige  Basen  betrachtet  werden. 

Wahrscheinlich  gehört  hierher  auch  das  Nicotin,  welches  im  Vorher- 
gebenden als  eine  tertiäre  Aminbase  betrachtet  worden  ist.  Die  Formel 
Cxoi^N  entspricht  2  Vol.  Dampf,  während  das  Ammoniak,  sowie  alle 
in  dieser  Richtung  untersuchten  Basen  4  Vol.  Dampf  repräsentiren. 
Viele  Chemiker  sind  geneigt,  die  Nicotinformel  zu  verdoppeln  und 
diese  Base  durch  die  Formel 

darzustellen,  welche  das  Nicotin  als  Binicotyldiamin  und  die  davon 
abgeleiteten  Methyl-  und  Aethylbasen  als  Diammoniumverbindungen,  als 
Bimethyl-  und  Biäthyldinicotyldiammoniumoxydhydrate: 

45* 
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MethyWerbindung       Ns  (C3H3)2  (C10^J  ^ 

Aethylverbindung       N'  (C* B^  ^j^2'"  j  O«, 

erscheinen  lassen. 

Möglich,  dass  auch  die  von  Anderson  neuerdings  beschriebene, 
durch  Polyraerisirung  aus  dem  Picolin  erhaltene,  mit  letzterem  isomere 
Base  Parapicolin  ein  Diamin  ist: 

Picolin  (C12B7)"'N 
ParopicolinCC^H,),'"  Na(?); 
allein  diese  Annahme  hat  bis  jetzt  kaum  experimentelle  Anhaltspunkte. 

Ferner  scheint  das  schon  Seite  702  erwähnte  Aethylenphenylamin 
seinem  Verhalten  zu  Jodmethyl  und  Jodäthyl  nach  eine  Diaminbase 
zu  sein.  Bei  der  Behandlung  mit  diesen  Agentien  verbinden  sich  2  Aeq. 
Aethylenphenylamin  C16H9N  mit  1  Aeq.  Jodmethyl  und  Jodäthyl,  in- 
dem Jodüre  von  der  Formel: 

2C16H9N.C2HSI  und  2C16H9N.C4H51 
entstehen.   Es  ist  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  wahre  Mole- 

culargrösse  dieser  Base  durch  die  Formel  Ci2Hi 8N2  =  [ci8H*)l  j  ^* 

dargestellt  ist,  und  dass  die  Salze  als  Diammonium Verbindungen  gelten 
müssen. 

Chlorwa88er8toffsaures  Salz        ^  jj4^1  ^  j  €la. 

Endlich  scheint  auch  das  Azonaphtylamin,  dessen  wahrscheinliche 
Constitution  weiter  unten  (S.  710)  besprochen  ist,  eine  zweispurige 
Diaminbase  zu  sein. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dass  die  Anzahl  wahrer  zweispuriger 
Diamine,  oder  solcher  Verbindungen,  welchen  der  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft wahrscheinlich  diatomigen  Charakter  vindiciren  wird,  äusserst 
gering  ist  Dagegen  sind  wir  mit  zahlreichen  Diaminen  bekannt,  wel- 
che einsäurig  sind.  Hierher  gehört  vor  Allem  die  reichhaltig  vertre- 
tene Gruppe  der  Harnstoffe.  Die  Ansichten  über  die  Natur  des  Harn- 
stoffs sind  getheilt.  Am  einfachsten  lässt  sich  der  Harnstoff  als  Diam- 
raoniak  betrachten ,  in  dem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige 
Radical  Carbonyl  (C202)"  vertreten  sind: 

(C20,)") 

Harnstoff  C2H4N202  =      H2   }  N2, 

eine  Anschauungsweise,  welche  durch  das  allgemeine  Verhalten  und 
namentlich  auch  durch  die  neuerdings  von  Natanson  beobachtete 
Bildung  desselben,  durch  die  Einwirkung  des  Carbonylchlorids  CPhos- 

gengases)  auf  Ammoniak:    2  H8  N  +  (C202)"€l2  =        H2  N. 

H2 


+  2  H  Gl  unterstützt  wird. 


i        x      Jrrout,  Li ebig 
u.  Wo  hl  er. 


Harnstoff  C2  H4  N.,0.>  =  \l2  N2. 

(Q,02)' 

Methylharnstoff    C4  H6  N209  =     C2H3.H      N2.  Wurtz. 


H 


2 
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Aethylharnstoff 
AraylharnstolF 

Cj  Hg  N202 
Ci2HuNj02 

(C202)" 

  C4TT5  .  f  I 

H2  1 

=  CioHn-H 

H2  ! 

•N,. 

i 

| 

•N,. 

Wurtz. 

Allylharnstoff 

Cg  Hg  NoOj 

(C202)" 
=  C6H5.H 

H2  j 

N,. 

Hofmann  u. 
Cahours. 

Sulfallylharnstoff 
(Thiosinamin) 

C8  Hg  N2S2 

f{\  c  V'- 
(.Cöj) 

=    C.H..H  , 
H,  1 

Dumas  u.  Pe- 
louze,  Will. 

Piperylharnstoff 

(Ci0H10)Wj 
H,  ! 

N,. 

Cahours. 

Phenylharnstoff 

Cm  Hg  N202 

(C,0,)": 
=   C,sHj  •  H 

Chancel. 

Sulfophenyl- 
harnstoff 

^liHg  N2S2 

(C2S2)" 
=   Ci2Hs .  H 
H.* 

'  N2. 

Hofmann. 

Tolylharnatoff 

Ci«Hi0NaOj 

(Co,)»» 

=  C14H7 .  H    \  N2. 
H,  ) 

Noad. 

Naphtylharnstoff 

C22HioN202 

(C,o,y-j 

=   C2qH7  .  H 

H2  | 

N,. 

Schiff. 

Acetylharnstoff 
Butyrylharnstoff 

C,  H«  N,04 
CioH10N204 

(0,0,)"] 
=  C4HsO,.H 

H,  j 

^C202)" 
=  C8H702.H 

H2  ! 

^f2« 

,  Zinin,  Mol- 
den  hau  er. 

Valerylharnstoff 

CitHuN^O« 

=  CjoHg02.H 
H, 

N2. 

Moldenhauer. 

Benzoylharnstoff 

CjgHg  N204 

(C,0,)"j 
H,  1 

In 

1 

Zinin,  Mol- 
denhauer. 

Biäthylharnstoff 

CioH12N208 

(C,0,)"j 
(C4H5V 
H,  ! 

(C,0,)"j 
H,  ! 

N2. 

Wurtz. 

BiallylharnstofT 
(Sinapolin) 

C14H12N202 

N2. 

Will, Cahours 
u.  Hofmann. 
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Biphenylharnstoff  n  u  ^  n 
(Flavin)  C26H12K205 


(C202)") 

(Ci2H5)2|N2.  ChanceL 


Methyläthyl- 
harnstoff 


Aethylamyl- 
harnstoflf 


Wurtz. 


harnstoff 

Aethylpiperyl- 
harnstoff 

Aethylallyl- 
harnstoff 

Sulfäthylallyl- 
harnstoff 


Phenylallyl- 
harnstoff 


(CjOj)' 

(c,osy 

C16H18N202   =  C4H6-CioHn  }  N2.] 

(CjO,)" 

(CiqHio)", 

(C2Os)" 

(C10H10)", 

(C202)"|  Caho 
C12H12N202  =  C4Hj.C6H5   |N2.  Hof 

H2 


Cahours. 


Ci«HinN202  = 


Cahours  u. 
mann. 


(C2S2)' 


Hinterberger, 


C12Hi2N2S2    —  C4H5.CÖH5  |  N2.  Weltzien. 

H2 


C  H  NO  —  PU  P  H  N  Cahours 
U20t112t\2u2   — ^6»j.^i2«5    j^j-  Hofma 

H2  ) 


Cahours  u. 

DD. 


Sulfophenylallyl-  p  n  vü 
harnstoff  *fot*ii«a&i 


(C2S2)"j 
CjHj.C^Hs   ;  N2. 

Zinin. 

Sulfonaphtylallyl-  n  u  mg   pH  p"  *nJ  (  m  I 

harnstoff  ^«u^    _  ^tt,.^«?  } 

Weniger  durchsichtig  ist  die  Constitution  der  theils  einsäurigen, 
theils  zwei.«äurigen  Diaminbasen  Azophenylamin  (Semibenzidam),  Ni* 
trazophenylarain  und  Azonaphtylamin  (Seminaphtalidam).  Wahrschein- 
lich enthalten  diese  Basen  zweiatomige,  noch  nicht  näher  untersuchte 
Radicale,  welche  in  der  Reihe  der  Alkohole  dem  zweiatomigen 
Aethylen  des  gewöhnlichen  Alkohols  entsprechen. 

(CiaH,)-) 

Azophenylamin  C,aH8  N4  =  Hj    S  N».  Zinin. 

H2  ) 

C12(Ba.N04)'M 

Nitrazophenylamin  C12H7  N304  =  H2    J  N2.  Gottlieb. 

H2  ) 

H3   5  N2.  Zinin. 
H2  } 

Ein  Gleiches  gilt  von  dem  Amarin  (Benzolin),  in  dem  man  ei 
ähnliches  zweiatomiges  Radical  (Stilbyl?)  annehmen  kann: 


Azonaphtylamin 


C2oHioN2  = 
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(CiA)*)  t 
Amarin  CHi.Ni  =  (C, 4H,H  ^  Fownes! 

[CH(H5.N04)]'') 

Trinitramarin        C42H15N5012  =  [CM(Hß.N04)]''  N2.  Bertagnini. 

[C14(H5.N04)]'') 

Bei  Abwesenheit  aller  directen  Versuche  sind  diese  Formeln  na- 
türlich rein  speculativ. 

Fast  noch  weniger  Anhaltspunkte  haben  wir  für  die  Beurtheilung 
des  von  Stade ler  entdeckten  Acetonins  und  des  von  Strecker  ganz 
vor  Kurzem  beschriebenen  Acediamins.  Beide  Körper  sind  unzweideu- 
tige Diaminbasen,  über  die  Anordnung  der  Elemente  sind  wir  aber 
noch  im  Zweifel. 

Das  Acetonin  könnte  Trimethyltrivinyldiamin  sein: 

C18H18N2  =  (CA)33iN(?)-  Städeler- 
Das  Acediamin  könnte  ein  dreibasisches,  dem  Glycerinradical  ho- 
mologes Molekül  enthalten: 

C4H6N2  =  N2(f).  Strecker. 


Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  sich  die  ganze  Reihe  or- 
ganischer Basen,  mit  2  Aeq.  Stickstoff,  welche  wir  oben  als  tertiäre 
Aminbasen  aufgeführt  habe«,  gleichfalls  als  Diaminbasen  betrachten  las- 
sen, wodurch  zugleich  der  Vortheil  erreicht  ist,  dass  sich  die  Anzahl 
der  anzunehmenden  stickstoffhaltigen,  dem  Wasserstoff  analogen  Radi- 
cale  verringert.   Wir  haben  z.  B.  oben  das  Furfurin  durch  die  Formel 

(C30B12NO6)"'N 

dargestellt,  welche  in  dem  wasserstoflfvertretenden  Atomencomplexa  die 
Existenz  eines  stickstoffhaltigen  Radicales  voraussetzt.  Mit  gleichem 
und  vielleicht  mit  noch  mehr  Recht  lässt  sich  diese  Base,  deren  Bil- 
dung der  des  Amarin  so  analog  ist,  als  eine  Diaminbase  betrachten, 
wonach  ihre  Constitution  durch  die  Formel 

(C30H12O6)""<<  N2 

ausgedrückt  werden  muss. 

Dasselbe  gilt  natürlich  von  den  mit  dem  Furfurin  aufgeführten 
Basen  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Brucin  und  Strychnin. 

Als  eine  einsäurige  Diaminbase  lässt  sich,  nach  Gerhardt,  ferner 
das  Ammeiin  betrachten,  insofern  es  seiner  Formel  nach  eine  Verbin- 
dung von  2  Aeq.  Cyanamid  mit  1  Aeq.  Cyans&ure  sein  kann. 

Cy,) 

Ammeiin  C6H4N50,  =  H,    N2  4-  C,NHO,. 

»,1 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Aminbasen  entsteht 
gleichfalls  eine  ganze  Reihe  einsäuriger  Diaminverbindungen,  als  deren 
Typus  das  Melanilin  (Biphenylcyandiamin)  bezeichnet  werden  darf: 

C2N,H 

Melanilin  C26H18N3  =  (C11H5),}  Nf.j 


B  mhSlin      C'«H»  G1'N'  =    C°iS£il)l{  N2. 

ft2 


Hof  mann. 
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Bibromo- 
melanilin 

liijodo- 
melanilin 

Binitro- 
v  111 


Bicyan- 
raelanilin 


Metoluidin 


Menaphtyl- 
arnin 
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C2N,H 
[C„(H4Br)]f}Xs. 

H2 

C  N  H 

[C,V(H4J)1|  V 
C2N,H 

C28H„N5Os  =[Cn(H4-N04)],J  K,. 

H2 

Gy2.C,N,H 

(Ci2H5)2  *  N2. 


« 


C2«HnBr2N3  = 


C26Hn  1>N3  — 


\  Hofmann. 


Bicyanme- 
naphtylamin 


C30Hl3N5  — 


C42H17X3  — 


(CUH7),  N,.  WiUon. 

(CjoH,),  N4. 
H3  ) 

€y,.C,K,H 


Perkin. 


Aethylbicyan- 
diamin 


C8  Hg  N4  — 


Cahours  u. 
C 1  o  e  z. 


C4H5.  H    /  Na. 
H,  , 

An  die  besprochenen  Verbindungen  reiht  sich  naturgemass  eiw 
einsäurige  Diaminbaae,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
kohlenatoffs  C2€l4  auf  Anilin  bildet;  sie  lässt  sich  als  Melanilin  be- 
trachten ,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Phenyl  vertreten  ist  Wenn 
man  das  Melanilin  als  Biphenylcyandiamin  anspricht,  so  ist  die  nette 
Base  Triphenylcyandiamin. 

C2N,  H  ) 

Triphenyl-  C38Hl7N3  =  (C^H^N,.  Hofmann, 

cyandiamin  40  Cj  H-  H  \ 

Eine  einsäurige  Diaminbase  ist  neuerlichst  auch  durch  die  Ein- 
wirkung des  Chloroforms  auf  Anilin  erhalten  worden.  Mau  könnte  sie 
Formyldiphenyldiamin  nennen. 

F°nyldIamTne"        C?€1I12N2  —  (CJ2H5)2j  N2.  Ilofmann. 

Triaminbasen. 

Ebenso  wie  sich  unter  dem  Einflüsse  dreibasischer  Säuremolckflle 
3  Aeq.  Ammoniak  zu  einem  Ganzen  vereinigen  können,  indem  weh 
die  bis  jetzt  nur  schwach  vertretene  Classc  von  Verbindungen  bildet, 
welche  man  Triamide  genannt  hat,  lässt  sich  auch  eine  analoge  Clav« 
von  Basen  denken,  welche,  3  Aeq.  Stickstoff  enthaltend,  wahrscheinlich 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  dreiatomige  Alkoholmoleküle 
entstehen  werden. 

Im  Augenblick  ist  diese  Frage  experimentell  noch  beinahe  unbeant- 
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wortet.  Es  sind  in  der  That  nur  zwei  Basen  von  einigermaas3en  verstan- 
dener Constitution  bekannt,  deren  Molekül  3  Aeq.  Stickstoff  enthält,  indem 
wir  natürlich  den  Stickstoff,  welcher  in  der  Form  von  Untersalpetersäure 
oder  Cyan  substituirt,  oder  als  additionelles  Cyan  sich  der  Base  zulegt, 
ausser  Betracht  lassen.  Diese  beiden  Basen  sind  Liebig's  Melamin 
und  das  von  Kolbe  und  Frankland  entdeckte  Cyanäthin.  Ersteres 
lässt  sich  als  verdreifachtes  Cyanamid  betrachten: 

Melamin  ....       C6H6\6    =       H3   }  N3. 

Letzteres  enthält  vieleicht  das  dreiatomige  Allylradical,  welches 
wir  in  dem  Glycerin  annehmen. 

(C6H5)<") 

Cyanäthin     .    .    .    C18H15Na    =  (C6H,)'"  N3. 

(C6H5)'<) 


Die  Accumulation  der  Ammoniakmoleküle  scheint  in  der  Bildung 
von  Triaminbasen  keineswegs  ihr  Ende  erreicht  zu  haben.  Unter  gün- 
stigen Bedingungen  können  sich  4,  5  und  vielleicht  noch  mehr  Aequi- 
valente  Ammoniak  zu  Atomencomplexen  höherer  Ordnung  aggregiren. 
Man  gelangt  auf  diese  Weise  zur  Conception  von  Tetraminbasen 
und  Pentaminbasen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  unter  den  natürlichen  Ba- 
sen, deren  Constitution  bis  jetzt  noch  ganz  dunkel  ist,  verschiedene 
vorkommen,  welche  4  Aeq.  Stickstoff  enthalten;  da  keine  erhebliche 
Gründe  vorliegen,  stickstoffhaltige  Radicale,  wie  Cyan  und  Untersal- 
petersäure, in  diesen  Verbindungen  anzunehmen,  so  mögen  dieselben 
einstweilen  als  Tetraminbasen  gelten. 

Die  einzige  wohl  charakterisirte  Tetraminbase  ist  neuerdings  von 
Debus  i)  entdeckt  worden.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Glyoxal.  Debus  nennt  diese  Base,  welche  zweisäurig 
zn  sein  scheint,  Glycosin  '*). 

(C4H,)"") 
CX,H6N4  =(C4H,H  N*. 

(C4H,>H 

Pentaminbasen  scheinen  sich  bei  der  Einwirkung  gewisser  Metall- 
oxyde auf  das  Ammoniak  zu  bilden.  Unter  den  am  Schluss  dieses  Ar- 
tikels kurz  aufgeführten  Kobaltbasen  finden  sich  mehrere  Verbindungen, 
bei  welchen  die  pentamine  Natur  unverkennbar  ist.  Leider  sind  diese 
merkwürdigen  Verbindungen  bis  jetzt  zu  wenig  verstanden. 

Noch  sind  eine  beträchtliche  Anzahl  von  theils  in  der  Natur  vor- 
kommenden, theils  künstlich  dargestellten  Basen  bekannt,  über  deren 
Constitution  bis  jetzt  nur  so  wenige  Anhaltspunkte  gegeben  sind,  dass 
sie  sich  dem  auf  vorstehenden  Blättern  befolgten  Systeme  nur  ganz 
willkürlich  würden  einreihen  lassen.  Zur  Vervollständigung  des  Ma- 
terials sind  diese  Basen  in  den  folgenden  beiden  Tabellen  einfach  al- 
phabetisch aufgeführt. 


')  Privfttmittbeiltmg.  —  *)  Nicht  zu  verwechseln  mit  Glycocin  (Glycocoll). 
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Natürliche  Basen  unbekannter  Constitution. 


Aconitin   C60H47XOi4j 


Aricin  (Cinchovatin)   ....      C46H26N208  (?)| 

Atropin  (Daturin)  ,  C34H23N06j 

Bebeerin  C38H21N06j 

Berberin  C42Hi9NOioj 


Caffein  (Thein,  Guaranin) 


CieHi0N4O4 
C4oH20X306 


Cinchonidin 


Chelerythrin  (Sanguinarin)  .  .  . 
Chelidonin  

(C18H10NO  (?) 

 {  C40H24N,O2 

Colchicin  C82BnN022(?) 

Conydrin  C16H17N02 

(C68H41N3022  (?) 

Corydalin  {C45ft27N  018(?) 

(c5oH30no2o(:o 

Delphinin  C27Hi9X07  (?) 

Guanin  (Xanthin)  Cj0H&N5O2 

Harmalin   G26H14N202 

Nitroharmalin     ....  C26(H1;;,N04)N202 

Hydrocyanharmalin     .    .  C26Hi4N202.HC2N 

Hydrocyannitrohar- 

malin  ....  C26(H18,X04)N202 .  HC2Nl 
Harmin  C26H!2N202 

Nitroharmin  C26(H„,N04)N202 

Jodnitroharmin  .    .    .    C2e(H11,N04)N202.<2 1. 

Chlornitroharniin     .    .  C26(H10,Gl,NO4)N2O2. 

Jodchlornitroharmin  C26(H10,G1,NO4)N2O2-t-2  [. 

Bromnitroharnün    .    .  C26(H10,Br,NO4)N2O2./ 

Jervin  C60H4fiN2O,j 

Kreatin  C8H9N304| 

Kreatinin  C8H7N802i 

Mcnispermin  (Paramenispermin)     .   C18H|2N06  (?)| 

Narcein   C4,ü2f)N018 

Opianin  C6ßH39N202i 

Papaverin  C40H2i  N08 

Brompapaverin  C40(H2nBr)NO8 

Nitropapaverin  C40(H,0,NO4)NO8 

Pelosin  (Cisampelin)  Ca6H2iNOfl 


v.  Planta- 
Rei  chenau. 

Pelletier,  Man- 
zini. 

Liebig,  v.  Plan- 
ta- Reichenau. 

v.  Planta  -  Rei- 
chenau. 

Fleitmann  u. Bo- 
de c  k  e  r. 

Liebig,  Pfaff, 
Wöhler,  Mul- 
der,Stenhouse. 

Schiel. 

Will. 

Wittstein. 

Leer». 

Oberlin. 

Wertheim. 

Döber  einer,  jun. 

Ruickholdt. 

Wacken  roder. 

Couerbe. 

Unger. 


Fritzsche. 


Piperin 


C68H38N20 


12 


Will. 
Licbig. 

Pelletier  u.  Ca- 

ventou. 
Anderson. 
Hinterberger. 

G.  Merck. 

Bödecker. 

Oersted,  Lau- 
rent u.  Ger- 
hardt. 
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Sabadillin  C20H13NO5(?)  Couerbe. 

Sarkin  C10H4N4O2  Strecker. 

S  partein  C16Hi3N  Stenhouse. 

Staphysam  C32H33N04  (?)  Couerbe. 

Thebain  (Paramorphin)  C^lfnXOß  Anderson. 

Theobromin  C^H^N^C^  Glasson. 

Veratrin  C64lI52N2016  G.  Merck« 

Künstliche  Basen  unbekannter  Constitution. 

Amidosulfobenzid  C^HnNSjC^  Gericke. 

Anisidin  C14H9N02) 

Nitranisidin  Ci4(Hg,N04)  N02[  Cahours. 

Binitranisidin  C14[H7(N04)2]N02) 

Anisin  C48H.24N.jO6  Bertagnini. 

Benzidin  C12B6  N  Zinin. 

Cacothelin  C40H22(NO4)2N2O10  Laurent. 

<*» «■ |  '"Ge^'ard":^'' 

Cyanolin  C6  H5  N02  Cloez. 

Diamidobenzoesäure  Ci4H8  N204  Voit. 

Diamidocuminsäure  C2oHMN204    Voit  u.  Boullet. 

Diamidosulfobenzid  C24H,  2N2Sj04  Gericke. 

~.  ,     .  iC,.,H6  N2/  Gerhardt  u.  Lau- 

Fabin  C10H6  N  (?)  Stenhouse. 

Fucusin  C30H12N2O«  Stenhouse. 

(  Laurent,  Atkin- 

Lophin   C42Hi6N2(?)J     son    u.  Göss- 

(  mann. 

Methyluramin  C4  H?  N3  Dessaignes. 

Narcogenin  C36HI9NO10  Blyth." 

Nitrophenamylidin  ....    C22(H16,N04)N02 (  Cahour8 

Nitrophenetidin  C^H^NO^NO,}  Lanour8' 

Paranicin  C20H,3N    Saint  Evre. 

Pellutein  C4,H,,N07  (?)  B ödecker. 

Sarkosin  C6  H7  N04    Lieb  ig. 

Sinkalin  .    C10H15NO3  j     J^*  Hi"ch" 

De  la  Rue,  Hin- 
terberge r. 

Nitrotyrosin  C18H10(NO4)NOfl  Strecker. 

Endlich  sind  zum  Schlüsse  noch  nachstehende  Pflanzenbasen 
namhaft  aufzuführen,  von  denen  in  der  That  kaum  mehr  als  der 
Name  bekannt  ist,  und  deren  Existenz  durch  weitere  Versuche  consta- 
tirt  werden  muss. 

Agrostemmin  Schulze. 

Apirin  Bizio. 

Ajuicin  Bas  tick. 

Bruxin  Faure\ 

Capsicin   Witting. 

Carapin  Boullay. 


Tyrosin  C18HnN06 


Digitized  by  Go 


713  Basen,  organische. 

Castin   Landorer. 

Cnrarin   Boussingault  und  Roalia 

Chaerophylliu   Polstorf. 

Chiocin    Brandes. 

Cicutin   Po  lex, 

Convolvulin   Marquart. 

Cynapin   Ficinus. 

,A.  ..  iLe  Royer,  Homolle, 

Digitalm     ..........  j  Henry 

Einetin   Pelletier. 

Eschscholtzin   Walz. 

Esenbeckin   Büchner. 

Eupatorin   Righini. 

Euphorbin   Buchner  und  Herberger. 

Fumarin   Peschier,  Merck. 

Glaucin   Probst. 

Glaucopicrin  desgl. 

Gratiolin   Walz. 

Hyoscyamin   Geiger  und  Hesse. 

Jamaicin   Hüttenschmidt. 

Igasurin   Desnoix. 

Lobellin   Bas  tick. 

Oxyacanthin   Polex. 

Pereirin   Gros,  PerettL 

Pitoyin   Peretti. 

Porphyroxin  (im  Opium)   E.  Merck. 

Pseudochinin   Mengarduque. 

Sipeerin   Maclagan. 

Stramonin   H.  Trommsdorff. 

Surinamin   Hüttenschmidt. 

Taxin   Lucas. 

Thymin  (Leucin?)   Gorup-Besanez. 

Violin   Boullay. 


Uebersicht  der  Bildungsweisen  organischer  Basen. 

Ueber  die  Bildungsweise  der  in  der  Natur  vorkommenden  Basen 
ist  bis  jetzt  nichts  Sicheres  bekannt.  Es  ist  klar,  dass  alle  diese  Kör- 
per aus  dem  Ammoniak  entstehen,  der  Stickstoffquelle  sämmtlicher  stick- 
stoffhaltiger Pflanzenprincipien.  Allein  man  weiss  bis  jetzt  nicht,  wel- 
che Verbindungen  sich  bei  der  Erzeugung  der  natürlichen  Alkaloide 
mit  dem  Ammoniak  vereinigen  oder  umsetzen. 

Die  im  Folgenden  zusammengestellten  Bemerkungen  beziehen  sich 
daher  ausschliesslich  auf  künstliche  Basen. 

A.    Entstehung  organischer  Basen  aus  dem  Ammoniak. 

a.  Durch  directe  Substitution  organischer  Kadicale  in  dem 
Wasserstoff  des  Ammoniaks. 

Diese  Bildungsweise  hat  sehr  mannigfache  Anwendung  gefunden, 
und  die  Wissenschaft  mit  einer  sehr  grossen  Anzahl  künstlicher  Basen 
bereichert. 
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Die  bisher  beobachteten  hierher  gehörigen  Basen  sind  vorzugsweise 
durch  die  Einwirkung  der  Brom-  und  Jod- Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale  auf  Ammoniak  erhalten  worden.  Je  nachdem  hierbei  1,  2,  3 
oder  4  Aeq.  des  Alkoholjodürs  mit  dem  Ammoniak  in  Beziehung  tre- 
ten, bildet  sich  in  diesem  Falle  das  jodwasserstoflsaure  Salz  einer  dem 
Ammoniak  homologen,  primären,  secundären  oder  tertiären  Amin- 
base,  oder  endlich  das  Jodür  einer  dem  Ammoniumoxydhydrat  corre- 
spondirenden  substituirten  Ammoniumbase  (Hofmann). 

Folgende  Gleichungen,  in  denen  n  eine  gerade  Zahl  bedeutet,  ver- 
anschaulichen diese  Reactionen: 

H3N+    CBH(D  +  l)I=  CnH(n  +  m  H,N.IH, 
■  2H.N4- 2CnH(B  +  i)I  =(CnH(u  +  l))2H  N.HI  +   H4  N  l, 
3B8N-]-3CnH(n  +  1)I  =(CnH(n  +  1))3     N.HI-f  *H4NI, 
4HaN  +  4C.H(B  +  1)I  =  (CB  H(n  + 1})4         N  I  +  3  H4  N  I. 
Fast  immer  bilden  sich  alle  diese  Verbindungen  gleichzeitig,  aber  kei- 
neswegs in  gleichen  Quantitäten.    Bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls 
auf  Ammoniak  erhält  man  gleichzeitig  Jodammonium,  Jodmethyl-,  Jod- 
bimethyl-,  Jodtrimethyl-  und  Jodtetramethylammonium,  allein  die  letztere 
Verbindung  bildet  sich  in  weit  überwiegender  Menge.    Bei  der  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  dagegen   vollendet  sich  die  Substitution  des 
Wasserstoffs  stufenweise,  so  dass  man  weniger  Schwierigkeiten  findet, 
die  einzelnen  Glieder  zu  isoliren.    Das  Hauptproduct  der  Einwirkung 
des  Jodäthyls  auf  Ammoniak  ist  stets  das  jodwasserstoflsaure  Salz  des 
Aethylamins.    Das  mit  Kali  abgeschiedene  Aethylamin,  von  neuem  mit 
Jodäthyl  behandeft,  liefert  vorzugsweise  jodwasserstotTsaures  Biätliyl- 
amin;  die  hieraus  abgeschiedene  Base  giebt  mit  Jodäthyl  jodwasser- 
stoffsaures  Triäthylamin ;  das  Triäthylamin  endlich  vereinigt  sich  direct 
mit  dem  Jodäthyl  zu  Teträthylammoniumjodür  ]): 


')  Die  gegenwärtig  übliche  Nomenclatur  und  Formulirung  der  Sülze  der  organi- 
schen Basen  ist  offenbar  nichts  weniger  als  cousequent.  Die  JodwasscrstofTsllure- 
Verbindungen  des  Aethylamins,  des  Biäthylamins  und  Triäthylamin»,  welche  mei- 
stens als 

.  C4HS) 

Jodwasserstoffsaurea  Aethylamin         U  >  &.HI. 

H  i 

C4Ho 

Jodwasserstoffsaures  Biäthylamin     CJlJ  &.HI  und 

IM 

Jodwasserstoffsaures  Triäthylamin    C4H^J  K.III 

bezeichnet  werden,  müsfltc  man  eigentlich,  um  die  Analogie  mit  dem  Ammonium- 
jodÜT  und  dem  Tetrathylammoniumjodur  festzuhalten,  als 

Aethylammoniumjodür    ....    TV  ll3.C,  H5 . 1. 
Biäthylammoniumjodtlr  ....    ]VlI8  .  (C,  I. 
Triäthylammoniumjodür     .    .    .    &H.(C4  H5)a  I. 
ebenso  wie  man 

AmmoniumjodUr  2vH4I,  oder 

Tcträthylammoniumjodttr    .    .    .    N-.(C4 I 

üm  consequent  zu  sein,  mUssto  man  alsdann  aher  auch  für  das  Jodwasserstoff-  * 


Morphin  deu  Ausdruck 

Morphylammoniumjodür     .    .    .    JvH(C«  H1S^06)'"I 
ansprechen  u.  s.  w. 
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H3N  +  C4H5  I  =  C4H5,  HaN  .  Hl, 
C4  Hft,  H2N  +  C4  H5  \  =  (C4  H6),H  N  .  HL 
(C4  H5)3  H  N  4-  C4  H5  *  =  (C4  H5)8    N  .  Hl. 
(C4  H5)3    N  +  C4  H§  I  =  (C4  H5)4     N  .  I. 
In  der  Regel  hat  man  keine  Schwierigkeit,  die  letzten  Jodrerbin- 
dungen  der  Reihe  vollkommen  rein  zu  erhalten,  wenn  man  nur  Zeit 
und  Alkoholjodür  nicht  spart;  hat  man  die  Tetraverbindung,  so  läsrf 
sich  auch  die  Tribase  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten.     Man  braucht 
nämlich  nur  das  Jodür  der  Tetraverbindung  durch  Silberoxyd  in  da« 
entsprechende  Oxydhydrat  zu  verwandeln.     Die  Destillation  desselben 
liefert  die  Tribase,  während  Alkohol  oder  die  Elemente  des  Alkohol? 
entweichen.    Tetramethylamrooniumoxydhydrat  liefert  auf  diese  Wei« 
Trimethylamin  und  Methyl-Alkohol,,  während  sich  Teträthylammonium- 
oxydhydrat  in  Triäthylamin,  Wasser  und  Ölbildendes  Gas  spaltet: 
(C,H3)4NO.HO  =  (C2H3)8N  +  C,H3O.HO, 
(C4H5)4NO.HO  =  (C4H5)3N  +  C4  H4  +  2HO. 
Wenn  man  die  Anzahl  der  bereits  bekannten  Alkohole  bedenkt, 
welche  sich  beim  weiteren  Ausbau  der  organischen  Chemie  noch  ausser- 
ordentlich steigern  muss,  wenn  man  ferner  erwägt,  dass  die  verschie- 
denen Wasserstoff  äquivalente  im  Ammoniak  oder  im  Ammonium  keines- 
wegs stets  durch  dieselben  Radicale  vertreten  werden,  so  begreift  man 
bei  den  zahllosen  möglichen  Permutationen,  welche  ausserordentliche 
Menge  und  Mannigfaltigkeit  von  Basen  sich  nach  diesem  Verfahren  er- 
halten lassen.   Die  im  Vorstehenden  gegebenen  Tabellen  enthalten  be- 
reits eine  erkleckliche  Liste  solcher  Basen. 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Bromessigsäure  (Duppa  und  Perkin)  Glycocin: 
C^faJrO,  -f  2  H,  X  =  H«  NBr  +  £^5*0^ 

Bromesaigsäure.  Glycocin. 
Die  Bromüre  (Cloez),  und  die  Chlorüre  (Natanson)  der  zwei- 
atomigen Alkohole  liefern  bei  der  Einwirkung  auf  Ammoniak  ebenfalls 
Basen,  deren  Stellung  im  Systeme  der  organischen  Verbindungen  aber, 
wie  bereits  im  Vorhergehenden  bemerkt  wurde,  noch  nicht  hinreichend 
fixirt  ist.  Nach  den  vorliegenden  Angaben  sollte  man  fast  schnessen. 
dass  die  Bromüre  und  Chlorüre  dieser  Classe  verschiedene  Resultate 
liefern,  ein  Schluss,  der  auch  durch  das  Verhalten  dieser  Verbindungen 
nach  anderen  Richtungen  hin  gerechtfertigt  scheint.  Einer  Hypothese, 
welche  die  bisher  als  Aminbasen  betrachteten  Glieder  dieser  Reihe 
zu  Diaminbasen» stempelt,  ist  ebenfalls  bereits  im  Vorhergehenden  ge- 
dacht worden. 

Die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Ammoniak  oder  AminbAseo 
veranlasst  gleichfalls  die  Bildung  einer  grossen  Reihe  basischer  Verbin- 
dungen. Die  erste  mit  Chlorcyan  erzeugte  Base  war  das  Melanilin: 

^C^JI^)  -f  C2NG1  =    (C12Hft)ajXa  .HGl.  Hofmann. 

Phenylamin  __JL2-J— 

Chlorwasserstoffs.  Melanilin. 

Um  nicht  gar  zu  sehr  mit  dem  Sprachgebrauche  in  Couttict  zu  p»rath*n.  hat 
der  Verfasser  dieses  Artikels  die  Salze  der  oigani&chen  Ba»en,  welche  als  Amin* 
existiren,  sowohl  der  ßczeichnungsweisc  als  der  Formel  nach,  als  Verbindungen  tob 
Ammoniaken  mit  Wasserstoflkaure  hingestellt. 
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Auf  gleiche  Weise  entstehen  die  homolcfgen  Verbindungen,  Meto- 
lylamin  (Wilson)  und  Mennphtylamin  (Perkin). 

Das  Ammoniak  liefert  bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  Chlor- 
ammonium und  Cyanamid,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  Mela- 
min  übergeht: 

2H3N-f  C8NG1    =    C2hJN  +  H*NG1  ) 

Cyanamid 


Cloez. 


Cyanamid  Melamin. 

Aethylaroin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Chlorcyans 
in  Cyanäthylamin : 

C  ff  )  C  N  ) 

4  ff'   N  +  CaN€l  =    clff5   N.ffGl.     Cloez  u.  Cahours. 
_ffj_  tfj  

Aethylamin  Chlorwasserstoffs.  Cyanäthylamim 

In  ähnlicher  Weise  gehen  Methylamin,  Biäthylamin,  Aethylphe- 
nylamin  in  Cyanmethylamin,  Cyanbiäthylamin ,  Cyanäthylphenylamin 
über. 

Das  von  Will  entdeckte  Sinamin  ist  offenbar  Cyanallylamin: 

C8H6N2  =  C6H6  N. 

Dieser  Körper  wird  sich  ohne  Zweifel  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Allylamin  bilden  lassen.  Bis  jetzt  ist  er  nur  auf  einem 
anderen  nicht  minder  interessanten  Wege  erhalten  worden,  nämlich 
durch  die  Entschwefelung  des  Thiosinamins  (Sulfallyl  -  Harnstoffs)  mit 
Bleioxvd : 

CgffgN^-f-  2PbO  =  CeffeN^  2PbS  +  2HO.  Will. 

Thiosinamin  Sinamin 

Die  Chlorüre  und  Bromüre  der  dreiatomigen  Alkohole  und  sogar  . 
die  Chlorkohlenstoffe  liefern  mit  Ammoniak  aubstituirte  Basen  von  mehr 
oder  weniger  complicirter  Constitution. 

Die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  Anilin  veranlasst  die  Bil- 
dung von  Formyldiphenyldiarain. 

(C2H)'") 

Anilin     Chloroform   ^    '  Chlorwasserstoff- 
Chlorwasserstoffsaures         saures  Anilin. 
Formyldiphenyldiamin 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlorkohlenstoffs,  C2  Gl4,  auf  Anilin  ent- 
steht Triphenylcyandiamin. 

c2N,ff  J 

6C1!HiN  +  CaGU   =  (C^Ho)*  VN2,HGl  +  S^Ht^HGI) 

Anilin  Chlor-  Süü^lHL^^  Chlorwasserstoff- 

kohlenstoff        Chlorwasserstoffs.        saures  Anilin. 
Triphenylcyandiamin 
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Der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  kann  forner  durch  die  Einwir- 
kung von  Aldehyden  (Fownes)  eliminirt  werden.  Auf  diesem  Wege 
ist  das  Furfurin  (Fownes),  das  Amarin  (Fownes,  Laurent),  das  Fu- 
cusin  (Stenhouse),  das  Anisin  (Bertagnini),  und  endlich  da? 
Glycosin  (Debus)  erhalten  worden.  Gewöhnlich  entstehen  in  diesen 
Fällen  zuerst  isomere  neutrale  Verbindungen,  die  sogenannten  Hydra- 
mide,  in  denen  basische  Eigenschaften  erst  durch  die  Einwirkung  ko- 
chender Alkalien  (Fownes)  oder  durch  Erhitzen  der  trockenen  Sub- 
stanzen auf  140°  bis  160°  C.  (Bertagnini)  entwickelt  werden.  Der 
bekannteste  Fall  dieser  Reaction  ist  die  Bildung  des  Amarin?  aus  dem 
Bittermandelöl  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks: 

3C14H,,  02  +  2H8N     ==    C^f^gN^  -f  GHO. 

Bittermandelöl  Ilydrobenzamid 

Durch  Kochen  mit  Kali  oder  Erhitzen  verwandelt  sich  alsdann 
Hydrobenzamid  in  Folge  einer  einfachen  molecularen  Umsetzung  in 
Arnarin. 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  der  zweisäurigen  Tetraminbase 
Glycosin  aus  Glyoxal  und  Ammoniak. 

4H3N  +  3C4H,04  =  C^H*N4  +  12  HO.  Debus. 

Glyoxal  Glycosin 

Eine  ganz  ähnliche  Veränderung  erleiden  die  Acetone  durch  Am- 
moniak (Städeler).  Bisher  ist  diese  Reaction  nur  auf  das  Aceton 
der  Essigsäure  angewendet  worden,  welches  sich  hierbei  in  Acetonin 
verwandelt: 

3^HoOa  +  2H3N  =  C,6H18N2  -f  6  HO. 

Aceton  Acctonin 

In  den  bisher  betrachteten  Substitutions  -  Processen  scheidet  sich 
der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  als  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  etc. 
oder  als  Wasser  neben  dem  gebildeten  basischen  Producte  aus.  Es  sinJ 
aber  auch  viele  Fälle  bekannt,  in  welchen  die  Bildung  von  Basen  ohne 
Ausscheidung  eines  zweiten  Körpers  durch  die  directe  Vereinigung  des 
Ammoniaks  mit  den  Elementen  organischer  Verbindungen  vor  sich  geht 
Diesen  Vorgang  beobachtet  man  vorzugsweise  bei  der  Bildung  einer 
sehr  zahlreichen  Classe  von  Verbindungen  der  Harnstoffe,  welche  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Cyansäure  und  ihre  Ab- 
kömmlinge erzeugen : 

Harnstoff. 
=  C,H4N9Os  Wöhler. 
Harnstoff. 

,  C2(M,.C2H3)N20.J 


C^3L_LN02  +H3N 
Cyanat 
C^HNO.,     +  H3N 
Cyansäure 
C^H^rNO,  +  H3N 
Methylcyanat 
C2jC^H,)N02  +  H3N 
Aethylcyanat 
C^H^NO«  +  H3N 
Allylcyanat 


MethylharustofT. 
Cj  (HajjC^Hj) j^O, 
Aethylharnstoff. 

C2  (Ha.C6H5)N,0* 

— — ~  -~ 

Allylharnstoff. 


Wurtz. 
desgl. 

Cahourä  u. 
Hofmann. 
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C,  (C6  ffjjNSj  +  H8N  =  CaCHs.CgHt^NgS».  Dumas u.Peiouze, 

Allylaulfo-  Allylsulfoharnstoff  WilL 

cyanat  (Senfbl)  (Thiosinamin). 

fiCCiaH^NS,  +  B8N  =  ^(Ht-fiaft^^S,  Hofmann. 

Phenylsulfo-  Phenylsulfoharnstoff 
cyanat 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  hier  von  einer  Substitution  nicht  mehr 
die  Rede  zu  sein,  da  der  Harnstoff  das  einzige  Product  der  Reaction 
ist.  Allein  wenn  die  Formeln,  welche  wir  im  Vorhergehenden  für  die 
Harnstoffe  aufgestellt  haben,  die  wahre  Constitution  dieser  Körper  aus- 
drücken, so  mu3s  nichtsdestoweniger  eine  Art  Substitution  bei  der  Uro- 
lagerung  der  Moleküle  stattfinden: 

(C,02)"  j 

Ganz  Gleiches  gilt  fiir  die  Bildung  der  höher  substituirten  Harn- 
stoße, welche  sich,  den  vorigen  ähnlich,  durch  die  Einwirkung  von  Amin- 
basen  auf  die  Cyanäther  bilden : 

C^CjjQNO,   +  ^HjJM    =  C,(H,[C4H6];,)N,01 

Aethylcyanat  Aethylamin  Diäthylharaatoff 

(CsO,)"  ) 

=    (C4H»)j  j  N„  Wurti, 

CjJCjffjONO,    +   SSsJ*!^  =  C2(H2^fH^C6^)N20, 
Allylcyanat             Aethylamin  Aethyl-Allyl-Harnatoff 

(QO,)", 

=  C4ft5,C6H5  1  N2,  Cahours  u.Hofmann, 

H,  » 

(C6  H6)  N  Sj   -4-   C12«5,  \\q  N  =  Cj  (H2,  C6  Hft,  Ci2  H5)  N2  S2 

..  III  -  ^  [  _  , 

Allylsulfocyanat        Phenylamin  Allylphenylsulfoharnstoff 

(QiSj)") 

=  C6H5,C12H6     N2,  Zinin. 
H,  ') 

Diese  Verbindungen  entstehen  auch  durch  die  Einwirkung  des 
Wassers  auf  dieselben  Cyansäureäther  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure: 

2  (C,  [C2  H8]  NOs)  +  2  HO  =  C2  04  +  C,  (H,  [C,  HS],)N,  Os 

Methylcyanat  Dimethylharnstoff 

Oa)"  ) 

oder  (CjH3)a  }  N2.  Wurtz. 
H2  ) 

2 (C, [C6 HJ NO,)  +  2  HO  =  Ca04 

Allylcyanat  Biallylharnstoff  (bina polin) 

(C202)"  ) 

oder(C6H6)2  J  N2.      Cahours  u.  Hofmann. 
H2  J 

der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  D.  46 
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Da«  Sinapolin  ist  ursprünglich  von  Will  bei  der  Einwirkung  des 
Bleioxyds  auf  Senföl  (AllyUulfocyanat)  erhalten  worden;  es  liast  sich 
annehmen,  dass  in  diesem  Falle  die  Bildung  von  Allylcyanat  seiner 
Entstehung  vorausgeht. 

Die  Bildungsweise  des  Diphenylharnstoffs  (de«  Flavins),  welche 

gleichfalb  hierher  gehört,  ist  unten  ($.  724)  angeführt 
■ 

B.    Entstehung  organischer  Basen  durch  Reduction  von 

Nitroverbindungen. 

Aus  einer  grossen  Anzahl  von  organischen  Körpern  lässt  sich  be- 
kanntlich durch  die  Einwirkung  starker  Salpetersäure  ein  Theil  des 
Wasserstoffs  eliminiren,  welcher  alsdann  durch  eine  äquivalente  Mengt 
von  Untersalpetersäure  vertreten  wird.  Die  auf  diesem  Wege  entstan- 
denen sogenannten  Nitroverbindungen  erleiden  unter  dem  Einfluss  too 
Reductionamitteln,  besonders  von  Schwefelwasserstoff,  eine  merkwürdige, 
zuerst  von  Zinin  beobachtete  *)  Umbildung,  welche  darin  besteht,  da« 
NII3  an  die  Stelle  von  N04,  oder  kürzer,  Ba  an  die  Stelle  von  04  tritt 
Diese  sueeeesiven  Veränderungen  lassen  sich  durch  folgende  Gleichun- 
gen ausdrücken: 

CmHttOp  +  (HO.N05)q  =  Cm»n_q  (N04)q  Op  +  2qHO. 
CmHn_q(N04)q  Op  +  6qHS  =  CmÄn+qNqOp  +  4q  +  6S  +  4qH0. 

In  der  Mehrzahl  von  Fällen  ist  q=l,  d.  h.  die  Substitution  er- 
streckt sich  nur  auf  1  Aeq.  Wasserstoff,  wodurch  die  letzte  Gleichung 
folgende  Form  annimmt: 

CmHrn_1)N04Op+6HS  =  CmHn+1NOp+6S-f  4  HO. 

Die  Natur  der  Verbindungen  Cm  Hn-f.  1  N  Op  hängt  wesentlich  von 
dem  chemischen  Charakter  der  Körper  Cm  fln  Op  ab.  Nach  den  bü 
jetzt  vorliegenden  Thatsachen  sind  dieselben  Basen,  wenn  die  Mutter- 
verbindungen neutrale  Körper  sind,  dagegen  Säuren  oder  Verbindungen, 
die  gleichzeitig  als  Säuren  und  Basen  fungiren  können,  wenn  die  Mut- 
terverbindungen Säuren  sind. 


l)  Die  ursprüngliche  Methode  von  Zinin  bestand  in  der  Behandlung  der  aom1- 
niakalischcn  Alkohollösung  der  Kitroverbindung  mit  Schwefelwasserstoff,  Stehen- 
lassen der  Lösung  und  Zersetzung  des  gebildeten  Schwefelammoniums  durch  Auf- 
kochen. 

Wasserstoff  im  statu  nateenti  (Zink-  und  Schwefelsaure)  bewirkt  die  Beductioo 
der  Nitroverbindungen  gleichfalls  (llofmann),  obwohl  langsamer.  Sehr  »weck- 
massig wendet  man  eine  Mischung  von  Eisenfeile  und  Essigsäure  an  (B Ichsm pl. 
Dieses  Verfahren  liefert  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Phen.rl- 
amins  undNaphtylamins,  weit  bessere  Resultate  als  die  Anwendung  von  Schwefelasuno- 
nium.  Auch  durch  arsenigsaures  Kali  (Wöhler)  oder  durch  Phosphor  bei  Gegenwart 
kaustischer  Alkalien  (Hugo  Müller)  kann  die  Beduction  bewerkstelligt  werden. 

Endlich  sind  verschiedene  organische  Körper  fähig,  Nitroverbindungen  n  re- 
duciren.  Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  auf  Nitrobensol 
bildet  sich  neben  mehreren  anderen  Körpern  besonders  Phenylamin  und  Aaobensol. 
Dieser  Process  ist  noch  nicht  hinlänglich  studirt,  allein  eine  Phase  desselben,  di* 
Bildung  des  Phenylamins  und  des  Azobenzols.  scheint  in  der  Desoxydation  des  Nitr»- 
benzol»  durch  den  Alkohol  zu  bestehen,  welcher  sich  in  Oxalsäure  verwandelt: 

2jCiJ0IiJiO1)]  +    ^JJ^Ot    +  2KO  =  C15HUB1^  4. 

Nitrobenzol  Alkohol  Phenylamin  Azobeazol 

+  2KO.C4Og    -f    4KO.  (Mutpratt  u.  üofraann.) 
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Ist  p=0,  die  Mutterverbindung  also  ein  Kohlen  Wasserstoff,  so 
otsteht  eine  primäre  Aminbase: 

(^^NO*)       C12H5.H2N  Zinin. 
Nitrobenzol     Pheny larain  (Anilin). 
CM  (H7  .N04)       Cu  H7 .  H2  N       Musp.ratt  u. 
Toluol  Nitrotoluol    Tolylamin  (Toliridin).  Hofmann. 

Ci«  H10       Ci6(H,,.N04)        C16H9.H2N  Cahonrs. 
Xylol  Nitroxylol     Xylylamin  (Xylidin). 

CisHi»       Cigjgit  j*Q4)       C™j*nj[**N  Nicholson. 
Curaol         Nitrocumol    Curaylamin  (Curaidin). 

Ctojjfc        %Ü!jJi25)       C,0H7.«,N  Zinin. 
Naphtalin      Nitronaphtalin  Naphtylamin. 

In  ähnlicher  Weise  sind  Basen  erhalten  worden  aus  den  neutralen 
Sitrokörpern 

a.  Sauerstoffhaltiger  Verbindungen: 

Ci^HgO,  CM(H7.NQ4)0>       Cii^NOj.  Cahours. 

Anisol  Nitranisol  Anisidin 

C,4  H«  04  Ca4  (H5 .  N  04)  04      C14  H7  N  04. 

Benzoesäure  Nitrobenzoesäure  Amidobenzoeaäure. 

b.  Stickstoffhaltiger  Verbindungen: 

C^HjN         Cn^J^N        CijHeNj  .     Gerhardt  und 
Azobenzol  Nitrazobenzol  Diphenin.  Laurent 

* 

c.  Von  Verbindungen ,  welche  zugleich  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff enthalten. 

CuH7N02     CI4(H«.N04)N02     C14H8N20,  Chancel. 

-  — —  ^ —  -  — -  -  .  

Benzamid        Nitrobenzamid  PhenylharnstoflT. 

d.  Von  Verbindungen,  welche  zugleich  Sauerstoff  und  Schwe- 
fel enthalten: 

Cj^oSjO»    C^Hp.N^jj^    C^jjiiNSaOj  Gericke. 
Sulfobenzid     Nitrosulfobenzid  Amidosulfobenzid, 

Wenn  in  einer  Verbindung  mehr  als  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Untersalpetersäure  vertreten  ist,  so  erleidet  sie  nichtsdestoweniger  häufig 
genau  dieselbe  Veränderung,  welche  bei  den  einfachen  Nitroverbindun- 
gen beobachtet  wird,  d.  h.  es  entstehen  Basen,  in  welchen  ein  oder 
mehrere  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Untersalpeter*äure  Vertreten 
sind: 

^iH«        fia  (H4 jgtqjt)       C12(H4.N04)«2N  Musprattu. 
Beozd         Binitrobenzol  Nitrophenylamin,         Hof  mann. 

(Nitranilin). 

46* 
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Toluol 

Mesitylol 
Ci4  H8  02 
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C14  (H«  [N04]2)  CujHg.NOjjHgN 

Nitrotolylamin, 
(Nitrotoluidin). 

C18(H10.NO4)H2N 


Cahours. 


Binitrotoluol 
Binitromesitylol 

c14  (j^EWQjf)  o? 

Binitranisol 
C14(H5[N04]3)02 


Maule. 


Nitromesylamin, 
(Nitromcsidin). 

C14(H^N04)NOs 

Nitranisidin. 

C14(H7  [N04],)NO, 


Cahours. 


desgl. 


Trinitranisoi 


Binitranisidin. 

Das  zweite  und  dritte  Aequivalent  Untersalpetersäure  verhält  sich 
demnach  in  diesen  Fällen  wie  Wasserstoff. 

Nur  selten  erstreckt  sich  dieReduction  auch  auf  das  zweite  Aequi- 
valent Untersalpetersäure.  Es  bilden  sich  alsdann  ebenfalls  Basen,  wel- 
che sich  aber  offenbar  von  2  Aeq.  Ammoniak  ableiten,  deren  eigentliche 
Constitution  indessen  noch  keineswegs  vollkommen  ermittelt  ist.  Ueber 
die  auf  diesem  Wege  gebildeten  Körper ,  welche  je  nach  den  Urortao- 
den  einsäurige  oder  zweispurige  Diaminbasen  sind,  ist  bereits  im  Vor- 
hergehenden das  Nöthige  bemerkt  worden  (s.  Diaminbasen)  und  es 
sollen  hier  nur  noch  einige  Beispiele  für  diese  Bildungs weise  angeführt 
werden : 

Cjo^NO,],)  C*J*ioN,  Zinin. 

Binitronaphtalin  Azonaphtylamin. 
C26  (H8  [N  04],)  O,  CjeHuNjO,  ChanccL 


C20  H8 
Naphtalin 

C>6  H IQ  Q2 
Benzophenon 

Benzoesäure 

C24  i^io  04 
Sulfobenzid 


Binitrobenzophenon  Flavin,  (Diphenylharnstoff). 
C,4  (»4  [#04]2)  04  C14  H8  N2  04.  Voit. 

Binitrobenzoesäure  Biamidobenzoesäure. 
Ca4(ft8  [N04]2)S204  C24H12N2S204  Gericke. 

Binitrosulfobenzid 


Biamidosulfobenzid. 

Gelegentlich  der  durch  Reduction  entstehenden  Basen  mag  auch 
noch  das  Benzidin  hier  angeführt  werden,  obgleich  sich  dasselbe  nicht 
aus  einem  eigentlichen  Nitrokörper  bildet  Das  Benzidin  entsteht  näm- 
lich aus  dem  Azobenzol  einfach  durch  Assimilation  von  Wasserstoff: 

C,2H6       C12(H5.N04)      C12H.,N       C,2H6N  Zinin. 

Benzol        Nitrobenzol       Azobenzol  Benzidin. 

Ueber  die  Constitution  des  Benzidins  sind  wir  völlig  im  Unklaren. 

Entstehung  organischer  Basen  aus  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  durch  verschiedene  Zersetzung^ 

processe. 

Die  Zahl  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Basen  ist  sehr  groKi 
sie  gehören  den  verschiedensten  Gruppen  der  organischen  Chemie  &s 
und  entstehen  durch  die  mannigfaltigsten  Agentien. 
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Ein  Zersetzungsproces*,  der  besonders  reiche  Ausbeute  an  Basen 
geliefert  hat,  ist  die  trockene  Destillation  stickstoffhaltiger  Substanzen. 
Hierbei  müssen  sich  natürlich,  je  nach  der  Zusammensetzung  der  der 
Wärme  unterworfenen  Substanz,  und  dem  Temperaturgrad  die  mannig- 
faltigsten Umbildungen  vollenden.  In  der  Regel  tritt  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  aus,  während  der  Stickstoff  in  Ammoniak 
oder  in  Substitutionsproducte  desselben  verwandelt  wird.  Nicht  selten 
treten  beide  neben  einander  auf  und  häufig  wird  auch  noch  überdies 
Wasser  eliminirt. 

Die  Anthranilsäurc,  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zerfällt 
in  Kohlensäure  und.Phenylamin : 

C14H7N04    =    Ca04    +    C^HtN  Fritzsche. 

Anthranilsäure  Phenylamin. 

Die  trockene  Destillation  des  Indigos  liefert  gleichfalls  Anilin 
(Unverdorben).  Dieselbe  Base,  neben  einer  grossen  Anzahl  von  an- 
deren, entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  (Runge, 
Hofmann),  der  thierischen  Stoffe  (Anderson). 

Neben  Anilin  enthält  das  Steinkohlentheeröl  eine  homologe  Reihe 

tertiärer  Aminbasen,  welche  mit  den  priinären  Aminbasen  der  Phenyl- 

aminreihe  isomer  sind,  nämlich: 

Pyridin   C10  H5  N.  \ 

Picolin    C12H7  N.  (  A  , 

t  *-v     n   Ii   m  /  Anderson. 

Lutidm    C14  n9  N.  ( 

Collidin  CJ6HnN.  ) 

Das  Steinkohlentheeröl  enthält  ferner  drei  homologe  tertiäre  Amin- 
basen einer  anderen  Reihe : 

Leucolin  Cl8H7  N.    Runge,  Hof  mann. 

cÄä&£lwii,u-" 

Die  bereits  erwähnte  Reihe  der  Pyridinbasen  ist  auch  in  dem 
Dipp ersehen  Oele  enthalten,  in  dem  sich  ausserdem  eine  Anzahl  der 
gewöhnlichen  Alkoholbasen  findet: 

Methylamin  .    .    .         H5  N. 

Aethylamin    .    .    .    C4  H7  N. 

Propylamin  (?)  .    .    C6  H9  N.  }  Anderson. 

Butylamin  (Petinin)    C8  Hu  N. 

Amylamin .    .    .    .  Cio^f^N. 

Die  Reihe  der  Pyridinbasen  ist  ferner  in  dem  Destillationsprodncte 
des  Schiefers  von  Dorsetshire  gefunden  worden,  der  überdies  noch  eine 
höhere  Base  dieser  Reihe,  das  Parvolin,  C18  H13  N,  enthält  (Williams). 

Die  Bildungsproeesse  der  bei  der  trockenen  Destillation  vegetabi- 
lischer und  animalischer  Körper  auftretenden  Basen  sind  begreiflich 
äusserst  complicirt  und  lassen  sich  kaum  in  Formeln  verfolgen.  Die 
Destillationsproducte  der  Steinkohle  enthalten  eine  verhältnissmässig 
geringe  Quantität  organischer  Basen,  offenbar  weil  die  stickstoffhaltigen 
Bestandteile ,  aus  denen  sie  entstanden ,  verhältnissmässig  nur  in  ge- 
ringer Menge  vorhanden  waren,  und  Überdies  ein  Theil  des  Stickstoffs 
bei  der  Destillation  als  Ammoniak  austritt.  Es  ist  anzunehmen,  class 
in  diesem  Destillationsprocesse  die  Basen  aus  den  vegetabilischen,  so- 
genannten Proteinsubstanzen  entstehen.  Von  dieser  Ansicht  geleitet, 
hat  Stenn  ouse  vor  einigen  Jahren  eine  Anzahl  stickstoffreicher  Pflan- 
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zenthcile  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  auf  seinen  Gt- 
halt  an  organischen  Basen  untersucht.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  durch 
Destillation  der  Bohnen  eine  sauerstofflfreie  Base,  für  welche  er  den  Na- 
men  Fabin  vorgeschlagen  hat,  und  welche  nach  der  Formel  Cj0  H«  N 
(vielleicht  richtiger  Ci0  H7  N,  isomer  mit  Nicotin)  zusammengesetzt  ist 
Auch  die  Destillation  von  Weizen,  Torf  und  der  ganzen  Pflanze  von 
PUris  aquilina  hat  Stenhouse  Basen  geliefert,  von  denen  jedoch  bi? 
jetzt  noch  keine  näher  untersucht  worden  ist. 

Zu  den  durch  trockene  Destillation  entstehenden  Basen  gehört  ferner 
die  von  v.  Babo  neuerlichst  beobachtete,  durch  Erhitzen  von  Aldehyd- 
ammoniak gebildete  Base  C16HI8N02,  welche  wir  oben  unter  den 
Namen  Tetra vinylammoniumoxydhydrat  aufgeführt  haben.  Der  Vorgang 
ist  nicht  scharf  ermittelt,  kann  aber  vielleicht  durch  die  Gleichung 

4C5HLNO,  =  6HO  +  8H3N  +  C^g^O, 

Aldehyd-Ammoniak  Tetravinylammonium- 

oxydhydrat 

ausgedrückt  werden. 

Die  von  Laurent  beobachtete  Verwandlung  des  Hydrobenzamid, 
C43  Hjg  Nj,  durch  trockene  Destillation,  in  Lophin,  C48  Hu  lässt  sich 
nicht  in  einer  Gleichung  darstellen,  da  die  complementären  Zersetzuogv 
producte  noch  nicht  untersucht  sind. 

Aehnliche  Erscheinungen  wie  bei  der  trockenen  Destillation  stick- 
stoffhaltiger Materie  werden  bei  der  Einwirkung  der  schmelzenden 
Alkalihydrate,  oft  schon  beim  einfachen  Kochen  mit  concentriiier  Kali- 
lauge beobachtet.  Die  Einwirkung  so  kräftiger  Agentien  bedingt  indes- 
sen gewöhnlich  bestimmter  ausgesprochene  Umbildungen. 

Als  schönste  Beispiele  dieser  Reaction  verdienen  vor  Allem  die 
Umwandlungen  der  Cyansäure  -  Aether  und  der  zusammengesetzten 
Harnstoffe  erwähnt  zu  werden,  welche  zuerst  mit  so  grossem  Erfolge  von 
Wurtz  studirt  worden  sind.  Mit  Wasser  oder  Alkalien  zusammeng^ 
bracht,  assimilirt  die  Cyansäure  2  Aeq.  Wasser  und  zerfällt  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  In  ähnlicher  Weise  verwandeln  sich  cyansäure* 
Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Allyl  und  Phenyl  in  Kohlensäure  und  bezüg- 
lich in  Methylamin,  Aethylamin,  Amylamin,  Allylamin  und  Phenyl- 
arain: 

C^HNO,     -f  2(KO.HO)=2KO.C204  +     H3N  Wöhler. 

Cyansäure  Ammoniak. 

C^C2jl?)N3  +  2 (KO.HO)= 2 KO.C^  +  C,  H8,H4N  Wurtz. 

Cyansaures  Methylamin. 
Methyl 

Lässt  man  auf  die  Cyansäure-Aether,  statt  Kalihydrat,  KaliäthyUt, 
KO.C4H5O,  einwirken,  so  entstehen  bei  geeigneter  Temperatur  höher 
substituirte  Basen.  Das  cyansäure  Aethyl  bildet  unter  diesen  Umstän- 
den Triäthylamin : 

CsCC4»5)NOi-f-2(KO.C4H60)= 2 KO.C204-f  (C4H&),  N  Hofmann. 

Cyansaures  Triäthylamin. 
Aethyl 

Da  sich  die  Harnstoffe  aus  den  Cyansäureverbindungen  einfach 
durch  Assimilation  von  Ammoniak  erzeugen,  so  versteht  es  sich 


■ 
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selbst,  das*  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  zusammengesetzte  Harn- 
stoffe, neben  den  Zersetzungsproducten  der  Cyansäurcverbindung,  noch 
überdies 8  Ammoniak  liefern  muss: 

C^NgOg        -f-  2 (KO. HO)  =  2KO.C204+2jHjN  Wöhler. 

Harnstuff  Ammoniak. 
C2  (Ha i  AHjQj^Q»  -f  2(KO.HO)=2KO.C204 

Methylharnstoff 

^C^^N  +  H3N.  Wurtz. 

Methylamin 

C^fisjCi^)]^  +  2(KO.HO)=2KO.C204 

Aethylharnstoff 

+  C^jMI^  +  H8N.  desgl. 

Aethylamin 

Der  Biäihylharnstoff  liefert  unter  diesen  Umständen  neben  koh- 
lensaurem Kali  2  Aeq.  Aethylamin,  der  Aethyl-Amylharnstolf,  1  Aeq. 
Aethvlamin  und  1  Aeq.  Amylamin: 
(^(H^^Hs^N.Q,  +  2(KO.HO)  =  2KO,C,04 

Biäthylliarnltolf 

+  2JA?M^N)  Wurtz. 
Aethylamin. 

(^(»„^Hs^oftONiO,  +  2(KO.HO)  =  2KO.C204 

Aetbyl-Amyl-Ham8tolT 

+   CjHj^N    +  CjoHuJVN,  desgl. 

Aethylamin  Amylamin. 

In  ähnlicher  Weise  verwandelt  sich  das  Alan  in  und  das  Leucin, 
mit  den  Alkalihydraten  destillirt,  in  Aethylamin  und  in  Amylamin, 
während  Kohlensäure  fixirt  wird: 

C6  H7  N04  -f-  2KO  =  2KO.C,04  -f-  C4H7N  Schwa- 

Alanin  Aethylamin.  nert* 

CijHisNO,  -f  2  KO  =  2  KO.CjO,  +  fi^aN  desgl. 

Leucin  Amylamin. 
Hier  mag  auch  die  Bildung  von  Aethylamin  aus  sulfäthamin- 
sauren  Salzen  Erwähnung  finden,  welche  von  Strecker  beobachtet 
worden  ist    Die  Umbildung  findet  beim  Kochen  mit  Kalilauge  statt: 
C16H21NS4015,MO  +  2(KO.HO)  =  C4H5S207.MO 

Sulfat haminsaures  Salz  Isäthionsäuresalz 

Alkohol  Aethylamin. 
Indigo  und  Isatin  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefern  Phenylamin 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  und  Wasserstoffentwickelung: 

CugsNOj  +  4(KO.HO)  +  2HO  =  2(2KO.C2t)4) 
Indigo 

+  CjjH^H^N  +  H4.  Fritzsche. 
Phenylamin 
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CiejgjN^  -f(4KO.HO)  =  2(2KO.C304) 
Isatin 

+   CjsHj.HjN -f- H2.  Hofmann. 
Phenylamin 

Das  Chinin,  das  Cinchonin  und  Strychnin  Hefern  bei  der  DestihV 
tion  Leucolin  (Gerhardt).  Die  Umsetzung  lässt  sich  nicht  durch  eine 
einfache  Gleichung  darstellen,  zumal  da  Williams  neuerdings  ge- 
funden hat,  dass  bei  der  Destillation  des  Cinchonins  neben  dem  Leaco- 
lin auch  noch  Lepidin  und  ferner  die  Pyridinbasen  bis  zum  Collidin 
hinauf  gebildet  werden. 

Dasselbe  gilt  für  die  Umbildung  des  Piperins  in  Piperidin,  CjoHuN 
(Wertheim, Cahours,  Anderson),  des CafTeinsin  Methylamin  (Roch- 
leder, Wurtz)  und  des  Morphins,  Codeins,  Narcotins  und  verschiede- 
ner anderer  Alkaloide  in  kaum  hinreichend  untersuchte  Basen  (Methyl- 
amin, Propylamin?) 

Nicht  minder  verwickelt  sind  die  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
vermittelten  Umbildungen  des  Horns  und  der  sogenannten  Proteinsob- 
stanzen  im  Allgemeinen,  in  denen  sich  neben  den  mannigfaltigsten 
Sauerstoff  reichen  Producten,  Glycocin  (Glycocoll)  C4H5N04  (Mulder). 
Leucin  C12H13N04  (Liebig)  und  Tyrosin  CjgHuNÖg  (Lieb ig)  er- 
zeugen. 

Auch  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  doppelt-schwefligsaurera 
Ammoniak  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Alkalihydraten  (Natron-Kalk) 
organische  Basen.  Die  Verbindung  des  gewöhnlichen  Aldehyds  (C4H4O*) 
liefert  unter  diesen  Umständen  Bimethylamin  C4H7N  (Petersen);  die 
Verbindung  des  Oenanthyl-Aldehyds^uH^O*)  Tricaproyl  aroin  Cggftjj^ 
(Gössmann  und  Petersen);  die  Verbindung  des  Cinnamyl-Aldehydi. 
(CigHgOj)  Triphenylamin  C36Hi5N  (Gössmann).  Ein  allgemein« 
Schema  lässt  sich  für  diese  Umsetzungen  nicht  aufstellen,  da,  wie  ein 
Blick  auf  die  Formeln  lehrt,  zwischen  den  gebildeten  Producten  ein 
ganz  anderes  Verhältniss  obwaltet,  als  zwischen  den  sie  liefernden  Mut- 
terverbindungen . 

Dagegen  lässt  sich  die  Bildungsweise  der  von  Lieb  ig  entdeckten, 
aus  den  Destillationsproducten  des  Schwefelcyanammoniums  entstehen- 
den Basen  ohne  Schwierigkeit  verfolgen.  Durch  trockene  Destillation 
des  Schwefelcyanammoniums  erhielt  Lieb  ig  einen  amorphen  Körper, 
das  Melam,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  C12H9Nn  führte.  Diese 
Substanz  liefert  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  drei  höchst  merk- 
würdige Basen,  das  Melamin,  das  Ammelin  und  das  Ammelid.  Es  sind 
dies  die  drei  ersten  künstlichen  Alkaloide,  welche  aus  der  Hand  des 
Chemikers  hervorgegangen  sind. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chungen veranschaulichen : 

Melam  Melamin  Ammelin. 

Ciatf9Nn  +  4 HO  =  ^CsH^NÄ  -f-  H8N  Liebig. 

Melam  Ammelin. 
C^HgN,,  +  8 HO  =  ^QRjNjOj  +  3H3N  •  Gerhardt. 

Melam  Ammelid. 
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Zu  den  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  stickstoffhaltige 
Materien  gebildeten  Basen  gehört  endlich  noch  das  Sarkosin,  welches 
man  aus  dem  Kreatin  durch  einfaches  Kochen  mit  Barytwaaser  erhält: 

C8  Hg  Na +  2HO  +  2(BaO.HO)  =  2BaO.C204  -f  2H8N 

Kreatin 

+  9i5t524  Liebis- 

Verglichen  mittler  Zahl  der  mittelst  destructiver  Destillation  und 
Einwirkung  von  Alkalien  erhaltener  Basen,  ist  die  Zahl  der  durch  an- 
dere Oxydationsprocesse  gebildeten  basischen  Producte  verhältnissmässig 
klein. 

Das  Cotarnin  und  das  Narcogenin  sind  Oxydationsproducte  des 
Narcotins.  Beide  Basen  bilden  sich  gleichzeitig  mit  einer  stickstoff- 
freien Säure,  der  Opiansäure.  Das  Cotarnin  ist  fast  gleichzeitig  von 
Wo  hl  er  und  von  Blyth,  das  Narcogenin  von  Letzterem  entdeckt 
worden.  Wohl  er  bediente  sich  als  Oxydationsmittel  einer  Mischung 
von  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure.  Blyth  wandte  Platinchlo- 
rid an,  dessen  häufigerer  Gebrauch  interessante  Resultate  zu  liefern  ver- 
spricht : 

C4«»,5NO,4  -f.  40  =  ^«HjsNOe  +  ^oHioOio+ 2H0. 

Narcotin  Cotarnin  Opiansäure 

2C4^NOu+  4  0  ==2C3eJ^NO^+  C^oHioOio  +  2  HO. 

Narcotin  Narcogenin  Opiansäure 

Das  Harmin  existirt,  nach  Fritzsche,  fertiggebildet  neben  dem 
Harmalin  in  dem  Samen  von  Peganum  Harmala,  kann  aber  auch  künst- 
lich aus  dem  Harmalin  dargestellt  werden.  Es  wird  durch  Erhitzen 
des  chromsauren  Harmalins,  sowie  durch  Erwärmen  des  salpetersauren 
Salzes  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chlorwasserstoffsäure  er- 
halten. In  beiden  Fällen  verdankt  es  seine  Entstehung  einem  einfachen 
Oxydationsprocesse,  in  Folge  dessen  Wasser  austritt: 

CjöHuNjOa  +  20  =  C2aH13N2Oa  -f-  2H0.  Fritzsche. 
Harmalin  Harmin 

Das  Kakotelin  entsteht,  nach  Laurent,  durch  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  auf  Brucin.  Strecker  stellt  diese  Reaction,  in 
der  sich  ausserdem  salpetrig3aures  Methyl  und  Oxalsäure  bilden,  durch 
folgende  Gleichung  dar: 

C4«H2ej^8  +  5(HO.NOs)  2riO,C406 
Brucin  Kakotelin  Oxalsäure 

+  CaHaQ^Oa  -f-  2  NO,  +  4  HO.  Strecker. 

Salpetrigsaures  Methyl 
Die  Bildung  der  Basen  der  Reihe  (CnHM  +  3)  N  und  verschie- 
dener anderer  Reihen  aus  den  natürlichen  Alkaloiden  durch  trockene 
Destillation  oder  durch  die  Einwirkung  der  schmelzenden  Alkalihy- 
drate ist  bereits  in  dem  Vorhergehenden  erwähnt  worden.  Nicht  sel- 
ten scheint  diese  Umbildung  leichter  von  Statten  zu  gehen,  wenn  man 
die  natürlichen  Alkaloide  zuerst  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  auf  den 
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Rückstand  Kali  einwirken  lässt.  Es  entwickeln  sich  alsdann  flacht  ig« 
Basen  öfters  schon  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Anderson. 

Das  von  Dessaignes  ueuerdings  entdeckte  Methyluramin  ent- 
steht neben  Oxalsäure  und  Kohlensäure  aus  dem  Kroatin  durch  Ein- 
wirkung von  Quecksilberoxyd : 

2(C8H9Na04)  +  10O  =  2  (Cffi N3) . C4 +  2C204  +  2H0. 
Kreatin  Oxalsäure®  Methyluramin.  (Dessaignes). 

Das  Pellutein  C42H21NOs  (?0  i&  *in*  von  Bödecker  aus  dem 
Pelosin  erhaltene,  bis  jetzt  nicht  sehr  scharf  charakterisirtc  Base,  sie 
scheint  ebenfalls  durch  Oxydation  zti  entstehen,  indessen  lässt  sich  ihre 
Beziehung  zu  dem  Pelosin  C86  H21  N  06  noch  nicht  in  einer  Gleichung 
darstellen. 

Endlich  muss  hier  die  Bildung  organischer  Basen  in  mehrfachen 
Fäulniss-  und  Gährungsprocessen  Erwähnung  finden.  Bei  der  Fäulnis 
von  Weizenmehlteig  wurde  die  Bildung  von  Trimethylamin,  Aethyl- 
amin  und  Amylamin  beobachtet  (Sullivan).  Erstere  Base  ist  auch  in 
gefaultem  Harn  (Dessaignes)  und  in  der  Häring.slake  (Wertheim, 
Hofmann,  Winkl  es)  gefunden  worden.  Gelegentlich  seiner  Ar- 
beit über  die  Destillationsproducte  der  Bohnen  erwähnt  Stenhouse, 
dass  auch  bei  der  Fäulniss  des  Fleisches  ein  Theil  —  obwohl  nur  ein 
geringer  —  des  Stickstoffs  in  der  Form  von  organischen  Basen  austritt 
In  allen  diesen  Fällen  verwandelt  sich  ein  Theil  der  faulenden  Materie 
in  Säuren. 

Noch  hat  man  die  Bildung  organischer  Basen  unter  mehrfachen 
Bedingungen  beobachtet,  welche  sich  kaum  unter  einem  gemeinschaft- 
lichen Gesichtspunkt  zusammenfassen  lassen. 

Das  Glycocin,  dessen  Entstehung  aus  der  Bromessigsaure  durch 
Ammoniak  und  aus  dem  Leim  durch  Alkalien  bereits  oben  erwähnt 
worden  ist,  kann  auch  durch  Behandlung  von  Leim  mit  Schwefel- 
säure erhalten  werden  (Braconnot).  Es  bildet  sich  ferner  durch  die 
Spaltung  der  Hippursäure  und  der  Cholsäure  unter  dem  Eintiuas  von 
Säuren : 

C,8H9N06  +  2 HO  =  Cutfegj  +  915*52?  De8*aiSne5' 
jjippursäure  Benzoesäure  Glycocin 

C^ajNO„  +    HO  =  C48H3808.HO  +  C4H5NO4  Strecker. 

Cholsäure  Choloidinsäure  Glycocin. 

C52H43NO,o  +  2HO  =  C^ij^Og  +  C4H6N04  Strecker  u. 
Hyoglycochol-  Hyocholsäure  Glycocin.  Gundlach. 

säure 

Das  Alanin  verdankt  seine  Entstehung  einem  höchst  merkwürdi- 
gen von  Strecker  entdeckten  Processe,  der  für  die  Bildung  organi- 
scher Basen  von  grosser  Wichtigkeit  zu  werden  verspricht  Es  entsteht 
nämlich  beim  Zusammenbringen  von  Aldehyd  mit  Blausäure: 

Ci5i?a  +  2 H O  =  CeHrNA  Strecker. 

Aldehyd      Blausäure  Alanin. 

Ebenso  kann  das  dem  Alanin  homologe  Leucin  *)  erhalten  werden, 

»)  Die  angebliche  Erzeugung  von  Uncin  durch 
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man  dem  Aldehyd  der  Essigsäure  den  Aldehyd  der  Valerian- 
«ubstituirt. 

C^ojJioOa  +  HCsN  +  2HO  =  C^Wh^NO^  Limpricht. 
"Valeraldehyd  Blausäure  Leucin 

Die  Aldehyde  haben  noch  auf  einem  anderen  von  Liebig  und 
"Wöhler  entdeckten  Wege  Basen  geliefert.  Ihre  Verbindungen  mit 
Ammoniak  verwandeln  sich  unter  dem  Einfluss  des  Schwefelwasserstoffs 
und  des  SelenwasserstofTs  in  eine  Reihe  äusserst  interessanter  Schwefel- 
und  selenhaltiger  Basen,  von  denen  das  aus  dem  Aldehyd  der  Essig- 
säure entstehende  Thialdin  und  Selenaldin  die  bekanntesten  sind: 

SC^HjNO,    +6HS  ===C,.HijNS4+«HO  +  2H4N8j 

Aldehyd-  Thialdin 
Ammoniak 

3  CffiNO,   +  6HSe==Ci2H1?NS^ 

Aldehyd-  Selenaldin 
Ammoniak 

ßdoH^NOa  +  6HS  ==C3oH3jNS^4-6HO  +  2H4NS.  Beisen- 

Valeraldehyd-  Valerothialdin  „  h,irz  n' 

Ammoniak  Parkinson. 

Als  Beispiele  von  Bildungen  organischer  Basen,  welche  bis  jetzt 
ganz  vereinzelt  dastehen,  muss  noch  der  Entstehung  des  von  Kolbe 
und  Frankland  entdeckten  Cyanäthins,  des  von  Strecker  be- 
schriebenen Acediarains  und  einer  merkwürdigen  Base,  des  Cyanolins, 
Erwähnung  geschehen,  welche  letztere  von  CloSz  beobachtet  worden  ist. 

Das  Cyanathin  wurde  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  des 
Kaliums  auf  das  Cyanäthyl  erhalten.  Es  entsteht  offenbar  durch  ein- 
fache Polymerisation  dieses  Körpers: 

3(C4H5.CjN)  =  C18H15N8.    Kolbe  u.  Frankland. 

Die  wahrscheinliche  Constitution  dieser  Base  ist  schon  oben  unter 
dem  Abschnitt  Triaminbasen  angedeutet  worden. 

Das  Acediamin  bildet  sich  neben  anderen  Producten  durch  die 
Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  bei  höherer  Temperatur  auf  das 
Acetamid.  2  Aeq.  Acetamid  enthalten  die  Elemente  von  1  Aeq.  Ace- 
diamin und  1  Aeq.  Essigsäurehydrat : 

^jMjA  =  C^HßN,  +  C4H4O4  Strecker. 

Acetamid       Acediamin  Essigsäure. 

Es  vollenden  sich  gleichzeitig  noch  andere  Beactionen. 
Das  mit  dem  gewöhnlichen  Cyansäure-Aethyl  isomere  Cyanolin  ist 
bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Kaliathylat  erhalten  worden: 

C^KO^+  CsN^l  =  KGl  +  CcHjNOj  CloSz. 

Kaliäthylat    Chlorcyan  Cyanolin. 

Die  beiden  letztgenannten  Reactionen  sind  erst  in  allerletzter  Zeit 
aufgefunden  worden  und  versprechen  eine  reiche  Ausbeute  interessan- 
ter Producte. 

Noch  mag  zum  Scbluss  der  Bildung  der  zahlreichen  Basen  gedacht 


C,(üu^t-S4,  ist  durch  neuere  Versuche  widerlegt  worden  (Hofmann).  Das  Thial- 
din verwandelt  sich  hierbei  in  Ammoniak,  Aldehyd  und  EssigMüure. 
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werden,  welche  man  durch  die  Substitution  von  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Untersalpetersäure  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  theils  aus  natürlichen, 
theiU  aus  künstlichen  Basen  hervorgebracht  hat.  Diese  Verbindungen, 
welche  im  Vorhergehenden  bereits  bei  den  Basen,  aus  denen  sie  entge- 
hen ,  aufgeführt  worden  sind ,  werden  theils  direct,  theils  indirect  er- 
halten. 

Die  ersten  hierher  gehörigen  Basen,  mit  denen  die  Chemiker  be- 
kannt wurden,  sind  die  salzreichen  Substitutionsbasen,  welche  aus 
dem  Anilin  entstehen.  Bei  der  directen  Einwirkung  des  Chlors  und 
Broms  auf  Anilin  substituiren  sich  in  heftiger  Reaction  alsbald  3  Aeq. 
Chlor  oder  Brom  für  Wassers  ton",  indem  sich  Trichloranilin  und  Tri- 
bromanilin,  in  denen  der  basische  Charakter  des  Anilins  verschwunden 
ist,  bilden.  Chlor-  und  Bichloranilin,  Brom-  und  Bibromanilin  lassen 
sich  aber  erzeugen,  indem  man  Chlorisatin  und  Bichlorisatin,  Brom- 
isatin und  Bibromisatin  mit  Kalihydrat  destillirt: 

C^fogQNOj  +  4(KO,  HO)  =  2(2KO,  C«,  04) 

Chlorisatin 
+  9i2,(Hjgj)ig«N  +  H,  Hofmann. 

Chlorphenylamin 
Auf  diese  Weise  ist  die  folgende  Reihe  erhalten  worden : 

Phenylamin  C12H7N 

Chlorphenylamin  .   .    dj  (H6  €l)  N 


Hofmann. 


Bichlorphenylamin  .  C12(tf5€li)N 
Trichlorphenylamin  .  C12(H4Gl3)N 
Bromphenylamin  .  .  Ci2(ff6Br)N 
Bibromphenylamin  .  C12(H5Br2)N 
Tribromphenylamin  .  C12(H4Br8)  N.  Fritzsche. 

Später  sind  eine  ganze  Reihe  ähnlicher  chlorirter  und  bromirter 
Basen  aus  dem  Cinchonin  (Laurent),  aus  dem  Codein,  Brucin,  Strych- 
nin  (Anderson),  und  aus  dem  Melanilin  (Hofroann)  erhalten  worden. 

Wahre  basische  Jod-Substitute  kennt  man  gegenwärtig  nur  zwei, 
nämlich  das  Jodphenylamin  und  das  Bijodomelanilin : 

Jodphenylamin     C12  (Hö  I)  N  j  Hofmann. 
Bijodomelanilin  C26  (Hn  l2)  N3  j 

Beide  entstehen  durch  directe  Einwirkung  des  Jods  auf  Phenyl- 
amin und  auf  Melanilin.  Ausser  den  genannten  sind  noch  einige  an- 
dere Jodderivate  organischer  Basen  bekannt;  es  sind  dies  aber  keine 
Substitutionsproducte,  indem  sie  ganz  einfach  durch  Nebeneinanderlage- 
rung der  Basen  und  verschiedener  Jodäquivalente  entstehen. 

Codein  C^H^NO«     )   A    ,01,0rt  T1 

Trijodcodein  C36H21N06.Ia(  Anderson- 

Auch  Nitrobasen  sind  bereits  vielfach  bekannt.  Die  erste  Nitro- 
base  das  Nitrophenylamin  wurde,  wie  bereits  oben  bemerkt,  durch  die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Binitrobenzol  erhalten: 

^gigjOja  +  6HS  =  C12(g4,N04),ff2N  -f-  4HO  -f  6S. 

Binitrobenzol  Nitrophenylamin  Muspratto. 

Iiofmann. 

Ein  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  etwas  abwei- 
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chenden  Eigenschaften,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Pyrotartro- 
ii  itranils  (Nitrophenyl-Pyrotartrim  ids) : 

CjaR^NjOg  +  2(KO.HO)  =  2KO.C10H6O6  +  Cla(H4.NO4)H2N. 

I*yrotartro-  Pyroweinsaures  Kali  Arppe. 

nitranil 

Die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Verbindun- 
gen ist  bis  jetzt  nicht  befriedigend  erklärt. 

Fast  alle  bis  jetzt  bekannte  Nitrobasen  sind  auf  indirektem  Wege 
erhalten  worden:  das  Nitrotolylamin ,  das  Nitrocumylamin ,  das  Ni- 
tranisidin  und  Binitranisidin  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  Binitrotoluol,  Binitrocumol,  Binitro-  und  Trinitro-Anisol  (Ca- 
hours);  das  Nitromesylamin  aus  Binitromesitylen  (Maule);  das  Tri- 
nitramarin  aus  Trinitrohydrobenzamid  (Bertagnini). 

Indessen  lassen  sich  die  Nitroverbindungen  einiger  natürlichen 
Alkaloide  direct  durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Salpetersäure  dar- 
stellen. Auf  diese  Weise  sind  das  Nitrocodein  (Anderson^),  das  Nitro- 
strychnin(Abel  und  Nicholson),  und  das  Nitropapaverin  (G.  Merck) 
gewonnen  worden. 

Schliesslich  sind  hier  noch  die  durch  die  directe  Einwirkung  des 
Cyangases  auf  organische  Basen  entstehenden  basischen  Derivate  zu  er- 
wähnen. Diese  von  Hofmann  entdeckten  Verbindungen  entstehen 
durch  directe  Vereinigung  der  Basen  mit  den  Elementen  des  Cyans: 

C1AHrN     -f    C2N  =  Clig7N2 

Phenylamin  Cyanphenylamin 

CngeN     -f    CsN  =  CiiHoN? 

Tolylamin  Cyantolylamin    I  „ 

\  xlofmann. 

CigHijN    -)-    C2N  =  C20Hi3N2 

Cumylarain  Cyancumylamin 

CW^N,  +  2C,N  =  CsoHjjNj 
Melanilin  Bicyanmclanilin 
Cg8HalN06  -f  2C,N  =  C4oH2iN806  Anderson. 

CodeYn  Bicyancodein 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  zweifelhaft.  Zu  bemer- 
ken ist,  dass  das  Cyan  in  diesen  Körpern  dem  Einflüsse  der  Alkalien 
widersteht,  während  es  unter  der  Einwirkung  der  Säuren  in  der  Form 
von  Ammoniak  und  Oxalsäure  austritt,  welche  letztere  sich  in  der  Re- 
gel mit  der  reproducirten  Base  zu  amidartigen  Verbindungen  ver- 
einigt. 

Im  Vorhergehenden  ist  bereits  erwähnt  worden ,  dass  die  Alde- 
hyde im  Stande  sind,  Cyanwasserstoflsäure  zu  assimiliren  und  in  basi- 
sche Verbindungen  überzugehen.  In  ähnlicher  Weide  hat  man  gefun- 
den, dass  einige  Basen  unter  Aufnahme  von  Cyanwasserstoffdäure  sich 
in  neue  Basen  verwandeln,  welche  den  oben  erwähnten,  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Cyans  gebildeten,  nahe  zu  stehen  scheinen. 
Hierher  gehören  das  Hydrocyanharinalin  und  das  Hydrocyannitrohar- 
malin 
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Harmalin  Hydro cy  an  harmalin      >  Fritzgehe. 

Cy(HM.N04)_NiOi  +  HCaN  =  (^(Hu.NOjNiO, 
Nitroharmalin  Hydrocyannitroharmalin. 

Untersuchungsweide  der  organischen  Basen. 

Die  Elementar -Analyse  dieser  Körper  bietet  keine  Schwierigkei- 
ten. Die  Kohlenstoffbestimmung  erheUcht  wegen  des  beträchtlichen 
Stickstoffgehaltes  stets  eine  ansehnliche  Lage  frisch  reducirter  Kupfer- 
drehspähne.  Was  die  Stickstoffbestimmung  anlangt,  so  verdient  be- 
merkt zu  werden,  dass  sie  nicht  immer  nach  dem  Verfahren  von  Var- 
rentrapp  und  Will  ausgeführt  werden  kann,  selbst  wenn  man  es 
nicht  mit  Nitrobasen  zu  thun  hat.  Viele  Basen  besonders  die  flüchti- 
gen sauerstoffifreien  entstehen,  wie  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt 
gezeigt  worden  ist,  durch  die  Einwirkung  der  Alkalihydrate  bei  hoher 
Temperatur  auf  die  complicirteren,  namentlich  auf  die  natürlich 
inenden  Alkaloide.  Bei  dem  Glühen  solcher  Verbindungen  mit 
Kalk  entwickelt  sich  daher  oft  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als 
niak,  während  andere  flüchtige  Basen  nebenbei  gebildet  werden.  Dss 
Phenylamin  z.  B.  zerlegt  sich  nur  unvollkommen,  selbst  wenn  man  es 
über  eine  mehrere  Fuss  lange  Schicht  glühenden  Natron-Kalks  treibt 
In  vielen  Fällen  lässt  sich  aber,  trotz  dieses  Uebelstandes,  der  Stickstoff 
dennoch  nach  Varrentrapp  und  Will's  Methode  bestimmen ,  wenn 
man  die  chlorwaaserstoffsaure  Lösung  des  beim  Glühen  mit  Natron-Kalk 
gebildeten  Ammoniaks  und  der  es  begleitenden  Basen  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft,  und  den  mit  Platinchlorid  digerirten  Bück- 
stand mit  Aether,  dem  etwas  absoluter  Alkohol  beigemischt  ist,  aus- 
wäscht. Man  erhält  auf  diese  Weife  ein  Gemenge  von  Platin-Salmiak 
mit  den  Platinsalzen  der  vorhandenen  übrigen  Basen,  und  da  letz- 
tere fast  immer,  wie  der  Platin-Salmiak,  Platin  und  Stickstoff*  im  Ver- 
hältnis* gleicher  Aequivalente  enthalten,  so  braucht  man  das  Gemenge 
nur  zu  glühen,  und  aus  dem  rückstandigen  Platin  den  Stickstoff  auf  die 
gewöhnliche  Weise  zu  berechnen.  Die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode 
ist  natürlich  von  dem  Grade  der  Unlöslichkeit  des  Platinsalzes  in  Aether- 
Weingeist  abhängig.  Bei  der  Analyse  der  Phenylaminverbindungen 
erhält  man  genaue  Resultate,  wenn  man,  statt  des  gewöhnlichen  Aether- 
Weingeistes,  absoluten  Aether  anwendet,  dem  ein  Paar  Tropfen  absolu- 
ten Alkohols  zugesetzt  worden  sind  (Hof mann).  Im  Allgemeinen  ist 
aber  doch  in  solchen  Fällen  die  Stickstoffbestimmung  nach  der  Du- 
mas'sehen  Methode  vorzuziehen. 

Zur  Aequivalentbestimmung  der  organischen  Basen  kann  jedes 
scharf  charakterisirte  Salz  dienen,  dessen  Säure  mit  Sicherheit  nod 
Leichtigkeit  bestimmt  werden  kann.  Die  Salze  der  Chlorwasserstoff- 
säure, der  Brom-,  Jod-  und  selbst  der  Rhodanwasserstoffsäure ,  so- 
wie der  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  sind  hierzu  in  Anwendung  ge- 
kommen. Diese  Methoden  sind  aber  nicht  selten  unsicher,  weil  man  oft 
schwer  über  den  Neutralitätsznstand  eines  Salzes  zu  klarer  Entschei- 
dung gelangt,  indem  viele  ja  die  Mehrzahl  der  Salze  der  organischen 
Basen,  welche  ihrer  Constitution  nach  als  neutrale  Verbindungen  be- 
trachtet werden  müssen,  sauer  reagiren. 
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Unter  diesen  Umständen  geben  die  im  Eingang  dieses  Artikels 
erwähnten  Doppelverbindungen,  welche  die  chlorwasserstoffsauren  Salze 
der  organischen  Basen  mit  Platinchlorid  bilden,  ein  vortreffliches  Mit- 
tel zur  Bestimmung  des  Aequivalentes  ab.  Diese  Verbindungen  hinter- 
lassen nach  dem  Glühen  metallisches  Platin ,  aus  dessen  Menge  sich 
leicht  das  Aequivalent  des  Doppelsalzes  berechnen  lässt.  Wird  hier- 
von das  Aequivalent  der  Chlorwasserstoffsäure  und  des  Platinchlorids 
abgezogen,  so  erhält  man  das  Aequivalent  der  organischen  Base,  d.  h. 
die  Summe  der  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile.  Es  hinterliessen  z.  B. 
0,748  Grro.  Strychnin -Platinchlorid  0,1365  Grm.  Platin.  Wenn  man 
hieraus  berechnet,  in  wieviel  Doppelsalz  1  Aeq.  =  08,7  Platin  ent- 
halten ist,  so  gelangt  man  zu  der  Zahl  540,78,  welche  das  Gewicht 
von  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure -Strychnin -Platinchlorid  ausdrückt. 
Zieht  man  von  dieser  Zahl  ab  die  Summe  der  Aequivalente  der  Chlor- 
wasserstoffsäure und  des  Platinchlorids  36,5  -f-  169,7  =  206,2,  so  er- 
hält  man  die  Zahl  334,58  und  damit  das  Gewicht  von  1  Aeq.  Strych- 
nin (Liebig). 

Die  Verbindungen  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  der  organi- 
schen Basen  mit  Goldchlorid  eignen  sich  ebenfalls  vortrefflich  zur 
Aequivalentbestimmung.  Manche  dieser  Verbindungen  lassen  sich  aus 
Aether  umkry stall isiren  und  können  somit  in  hohem  Grade  rein  erhalten 
werden.  Die  Analyse  der  Goldverbindungen  ist  besonders  zu  empfeh- 
len, wenn  die  zu  untersuchende  Base  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak 
verunreinigt  ist,  ein  Fall,  der  nicht  selten  vorkommt.  Das  lösliche 
Chlorammonium  -  Goldchlorid  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  von  dem  in 
der  Regel  schwerlöslichen  Goldsalze  der  organischen  Base  entweder 
durch  Waschen  oder  durch  Umkrystallisiren  des  Salzes  entfernen  (Hof- 
mann). Seltener  sind  Palladium  Verbindungen,  Kadmium-  und  Queck» 
silbersalze  zur  Aequivalentbestimmung  benutzt  worden. 

Unter  den  Mitteln,  welche  dem  Chemiker  zu  Gebote  stehen,  um 
über  die  Constitution  einer  Base  Aufschluss  zu  erhalten,  verdient  be- 
sonders die  Behandlung  der  in  Frage  stehenden  Verbindung  mit  Jod- 
methyl, oder  mit  Jodäthyl,  oder  mit  den  entsprechenden  Bromverbin- 
duogen  hervorgehoben  zu  werden.  Indem  man  durch  geeignete  Be- 
handlung der  Base  mit  diesen  Agentien  feststellt,  wie  viele  Aequiva- 
lente Methyl  oder  Aethyl  sie  zu  fixiren  vermag,  erhält  man  sogleich  einen 
sicheren  Anhaltspunkt  für  die  Beurtheilung  des  Substitutionsgrades  der 
Base;  man  entscheidet,  ob  die  Base  eine  primäre,  eine  secundäre  oder 
tertiäre  Aminbase  ist.  Eine  primäre  Aminbase  wird  unter  diesen  Um- 
ständen 3  Aeq.  Aethyl,  eine  secundäre  2  Aeq.,  eine  tertiäre  1  Aeq. 
fixiren,  eine  dem  Ammoniumoxyd hydrat  entsprechende  Base  verändert 
sich  unter  dem  Einfluss  dieser  Agentien  nicht  mehr  (Hof mann). 

Diese  Methode  hat  bereits  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Stellung 
verschiedener  Basen  geliefert;  die  auf  den  vorstehenden  Blättern  ver- 
suchte Gruppirung  der  organischen  Basen  ist  in  der  That  vorzugs- 
weise durch  das  Verhalten  der  Basen  gegen  die  Jodüre  und  Bromüre 
d@r  Alkohol radicale  begründet. 

Unter  den  basischen  Verbindungen,  welche  in  der  Häringslake  vor- 
kommen, findet  sich  eine,  deren  Analyse  Wertheim  zu  der  Formel 
C«fl9N  leitete.  Wertheim,  ganz  naturgemäss,  betrachtete  diese  Ver- 
bindung als  die  dem  damals  ndfch  unbekannten  Propyl-Alkohol  zuge- 
hörige primäre  Aminbase,  als  Propylamin: 
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^6    /  m  r  H  N 

H 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  zeigte  es  sich  aber,  daas  die 
gedachte  Verbindung  nur  1  Aeq.  Methyl  zu  fixiren  im  Stande  ist,  da« 
sie  hierdurch  alsbald  in  eine  dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechende 
Base  übergeführt  wird.  Aus  diesem  Verhalten  ergab  sich  ganz  un- 
zweideutig, dass  die  Wertheim 'sehe  Base  nichts  anderes  als  Tri- 
methylamin, 

C2  H3| 
CaH3) 

ist,  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  der  durch  directe  Einwirkung 
des  Jodmethyls  auf  Ammoniak  erhaltenen  Base  (Winkles). 

Ebenso  hat  man  durch  ähnliches  Verfahren  ermittelt,  dass  die  von 
Gössmann  durch  Einwirkung  des  Natron- Kalks  auf  die  Verbindung 
des  schwefligsauren  Ammoniaks  mit  Aldehyd  dargestellte,  von  ihm  an* 
fangs  für  Aethylamin  gehaltene  Base  nichts  anderes  als  Bimethylamin 
ist  (Petersen): 

C4H,N=C<H>jN=§Itj  *■ 
H  H 

Das  Verhalten  zum  Jodäthyl  charakterisirt  das  Anilin  und  die 
ihm  homologen  Basen  als  primäre  Aminbasen,  das  Leucolin  als  ter- 
tiäre Aminbase  (Hof mann).  Die  Basen  der  Pyridinreihe  wurden 
auf  dieselbe  Weise  als  tertiäre  Aminbasen  erkannt  (Anderson),  zu 
derselben  Gruppe  gehören  nach  neuesten  Versuchen  die  Thialdine 
(Hofmann)  und  das  Furfurin  (Davidson). 

Auch  auf  die  natürlichen  Basen  ausgedehnt,  hat  diese  Untersu- 
chungsmethode bereits  Früchte  getragen.  Das  Coniin  hat  sich  als  se* 
cundäre,  das  Nicotin  als  tertiäre  Aminbase  erwiesen  (Planta-Rei- 
chenau  u.  Kekulö). 

Codein  und  Morphin  sind  tertiäre  Aminbasen  (How),  Chinin 
(Strecker),  Cinchonin,  Chinidin  (Stahlschmidt),  Brucin  (Gun- 
ning)  und  Strychnin  (How)  sind  entweder  tertiäre  Aminbasen  oder 
tertiäre  Diaminbasen»  Alle  diese  Alkaloide  verbinden  sich  direct  mit 
1  Aeq.  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  zu  Salzen,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechende  Basen 
liefern.  * 

Die  Einwirkung  der  Jodüre  und  Bromüre  der  Alkohol radicole  auf 
die  Basen  giebt,  wie  man  sieht,  die  sicherste  Auskunft  über  den  Grad 
der  Substitution  einer  gegebenen  Verbindung,  allein  sie  lässt  uns  in 
Zweifel  über  die  Natur  der  substituirenden  Moleküle.  Die  Analyse 
und  Aequivalentbestimmung  des  Coniins  hatten  die  Formel  Ci^H»;^ 
festgestellt.  Durch  Behandlung  mit  Jodätbyl  wurde  nachgewiesen,  da« 
die  Base  noch  2  Aeq.  Aethyl  fixirt,  um  in  eine  dem  Ammoniumoxyd* 
hydrat  entsprechende  Verbindung  überzugehen.  Dieser  Versuch  zeigt. 

dass  die  Constitution  des  Conüns  durch  die  Formel  (Ci«j*">"  N  aus- 
gedrückt ist  Allein  er  giebt  uns  keinen  Aufschluss  über  die  Natur 
der  substituirenden  Moleküle.  Die  beiden  vertretenen  Wasserstoff- 
äquivalente  können  durch  ein  zweiatomiges  Molekül  C16H14  oder  durch 
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zwei  einatomige  Radicale  C8H7  oder  allgemein  durch  zwei  einatomige 
Radicale  CmH„  und  Cj  ö — m  W|4_n,  ersetzt  sein. 

Man  hat  viele  Versuche  gemacht,  die  Radicale  aus  den  organi- 
schen Basen  in  irgend  wie  erkennbarer  Form  zu  eliminiren.  Dies  ge- 
lingt theilweise  wenigstens  bei  den  Basen,  welche  dem  Ammoniumoxyd- 
hydrat entsprechen,  ohne  Schwierigkeit.  Das  Tetramethylammonium- 
oxydhydrat  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  Trimethylamin  und  Me- 
thylalkohol, das  Tetr&thyl-  und  das  Tetramylammoniumoxydhydrat  lie- 
fern unter  denselben  Umständen  neben  Triäthylamin  und  Triamylaroin, 
Aethylen  und  Amylen: 


Trimethyl- 
amin 

2  HO  +  (C4H5),N 

TriäthyU 
amin 

2HO  +  (C1oHn)iN 
Triamyl- 


Hof- 
mann. 


(CgM8)4  NO  JiO  =  C^O,  + 

Tetrameth  ylammonium-  Methyl- 
oxydhydrat alkohol 

(C4H5)4  NO. HO  =  C4H4  -+ 

Teträthylammonium-  Aethylen 
oxydhydrat 

(C10«u)4NO.HO  =  C,0Hl0  + 
— — ■    -  — — 

Tetramylammonium-  Amylen 
oxydhydrat 

Dagegen  haben  die  Versuche  zur  Reproducirung  der  Radicale 
aas  den  Aminbasen  bis  jetzt  nur  wenig  Erfolg  gehabt.  Die  einzige 
Reaction,  welche  hier  erwähnt  zu  werden  verdient,  aber  bis  jetzt  nur 
geringe  Resultate  geliefert  hat,  ist  die  von  Piria  für  die  zur  Repro- 
duction  der  Säuren  aus  den  neutralen  Amiden  vorgeschlagene  Be- 
handlung mit  salpetriger  Säure.  Damit  behandelt,  liefert  das  Phenyl- 
amin  Phenylalkohol  und  Stickstoff: 

fiij^gjff  +  N08  —  C12H60,  +  N3  +  HO. 

Phenylamin  Phenylalkohol 

In  diesem  Process  erhält  man  aber  keinegweges  die  von  der 
Theorie  angedeuteto Menge  Phenylalkohol;  eine  grosse  Menge  verwan- 
delt sich  unter  fortschreitender  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in 
Nitrophenyl-Alkohol  und  harzige  Producte.  Ebenso  liefert  das  Tolyl- 
atnin  fast  nnr  Nitrocressyl  -  Alkohol;  Aethylamin  und  Amylamin  ver- 
wandeln sich  in  salpeterigsaures  Aethyl  und  Amyl.  In  allen  diesen 
Reaktionen  entstehen  gleichzeitig  noch  andere  Producte  (Hoffnann). 

Neuerdings  hat  es  sich  gezeigt,  dass  diese  Processe  eines  weite- 
ren Studiums  bedürfen.  Es  müssen  offenbar  verschiedene  Phasen  un- 
terschieden werden.  In  der  ersten  scheint  sich  die  Base  unter  dem 
Einflüsse  der  Säure  und  unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers 
einfach  in  Alkohol  und  Ammoniak  umzusetzen,  welches  letztere  erst  in 
der  zweiten  Phase  durch  die  salpetrige  Säure  zerstört  wird.  So  lie- 
fert das  Phenylamin  in  dem  ersteren  Stadium  des  Processes  eine  nach- 
weisbare Menge  Ammoniak.  Das  Aethylanilin  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, liefert  im  Anfang  der  Reaction  Aethylamin  (Matthiesen). 
Dieser  Gegenstand  bedarf  weiterer  Untersuchungen. 

Eine  gute  Methode  aufzufinden,  um  die  substituirenden  Moleküle 
aus  den  Basen  zu  eliminiren,  ist  die  Aufgabe  unserer  Zeit.  Mit  ei- 
nem solchen  Mittel  zu  seiner  Verfügung,  wird  es  dem  Chemiker  nicht 

TUudwörterbndi  der  Chemie.   2t«  Aofl.  Bd.  II.  47 

*  Digitized  by  Google 


738  Basen,  organische. 

schwer  fallen,,  selbst  die  complicirtesten  Pflanze  nalkaloide  in  ihre  Com* 
posanten  zu  zerlegen.  Die  Construction  dieser  Verbindungen ,  welche 
noch  immer  in  Dunkel  gehüllt  ist-  wird  alsdann  klar  und  durchsichtig 
werden,  wie  die  Constitution  der  Methyl-  und  Aethylbasen,  und  ihre 
künstliche  Darstellung  kann  dann  nicht  lange  mehr  auf  sich  warten 
lassen. 

Anhang. 

Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon- Basen. 

An  die  oben  abgehandelten  stickstoffhaltigen  basischen  Verbin- 
düngen  schliessen  sich  naturgemäss  eine  Reihe  von  Körpern  an,  die 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  an  der  Stelle  des  Stickstoffs  enthalten 
und  in  ihrer  Constitution  sowohl,  als  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
überhaupt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  analogen  Stickatoffverbin- 
dungen  zeigen. 

So  wie  man  sämmtliche  genauer  gekannte  Verbindungen  der  vor- 
hergehenden Classe  ihrer  Zusammensetzung  nach  von  dem  Ammoniak 
oder  dem  Ammoniumoxydhydrat  ableiten  kann,  so  lassen  sich  auch  die 
hier  zu  erwähnenden  Verbindungen  auf  die  dem  Ammoniak  entspre- 
chenden Hydrüre  des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons  und  die  hypo- 
thetischen Analoga  des  Ammoniums  zurückführen.  Man  kann  dem- 
nach für  diese  Classe  von  Verbindungen  folgende  allgemeine  Formeln 


B>  P   entsprechend  dem  Phosphorwasserstoff  = 
C> 

B(  As  entsprechend  dem  Arsen  Wasserstoff 
C> 

A) 

B>  Sb  entsprechend  dem  Antimonwasserstoff 
C> 

Dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  entsprechend: 
P.A,B,C,DJ0j    A,.A,B,C,DJ0i  „nd  Sb.A,B,C,Dj^ 

Vergleicht  man  die  den  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonverbin- 
dungen zu  Grunde  gelegten  Primärverbindungen  mit  der  entsprechen- 
den Stickstoffverbindung,  mit  dem  Ammoniak,  so  läest  sich  nur  beim 
Phosphorwasserstoff,  welcher  Verbindungen  mit  Jodwasaerstoflsanxe, 
Bromwasserstoffsaure  und  einigen  Chloriden  eingeht,  Aehnlichkeit  de* 
chemischen  Verhaltens  wahrnehmen,  während  Ammoniak  mit 


=  H 
H' 

•  P 

Hl 

=  11 

|  As 

H 

Hi 

- 

j  Sb. 

fast  nichts  gemein  hat 

Dieser  Mangel  an  Aehnlichkeit  verschwindet  aber  in  den  Deriva- 
ten, welche  als  aus  diesen  Hydrüren  durch  Substitution  von  Alkobol- 
radicalen  für  den  Wasserstoff  hervorgegangen  betrachtet  werden  kön- 
nen, und  die  merkwürdige  Thntsache,  dass  durch  Einführung  von  Al- 
koholradicalen  in  den  Typus  Ammoniak  die  Basicita*  gesteigert  wird, 
und  dass  sogar  die  Constraction  von  beständigen  Verbindungen  n»^ 
der  Fqnn  Ammoniumoxydhydrat  gelingt,  welches  letztere  für  sich  noch 
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nicht  isolirbar  ist,  findet  auch  in  der  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon- 
reihe ihre  Betätigung. 

Die  kaum  entwickelten  basischen  Eigenschaften  des  Phosphor- 
wasserstoffs werden  durch  die  Substitution  des  Methyls  oder  Aethyls  för 
den  Wasserstoff  in  der  Weise  potenzirt,  dass  wir  Verbindungen  er- 
halten, die  mit  Ausnahme  der  Reaction  auf  Lackmuspapier,  alle  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  einer  starken  Base  besitzen,  welche  sich 
besonders  in  der  Bildung  wohl  charakterisirter  Salze  und  Platindoppel- 
salze kund  geben. 

Die  von  dem  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  abgeleiteten  trimethy- 
lirten  und  triäthylirten  Derivate,  welche  der  Constitution  und  Bildung 
nach  den  entsprechenden  Phosphorverbindungen  durchaus  ähnlich  sind, 
weichen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  von  letzteren  mehrfach  ab,  in- 
aofern  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  die  den  Ammoniaksalzen 
entsprechenden  Verbindungen  derselben  darzustellen. 

Bei  einem  weiteren  Vergleich  der  Stickstoff-,  Phosphor-,  Arsen- 
nnd  Antimonbaaen  finden  wir,  dass  von  den  Stickstoffverbindungen  auf- 
wärts steigend,  sich  eine  Zunahme  des  elektropositiven  Charakters  gel- 
tend macht,  der  in  dem  Triäthytatibin  seine  grösste  Intensität  erreicht. 
Während  z.B.  das  Trimethylamin  und  Triathylamin  unfähig  sind,  sich 
mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Jod  direct  zu  vereinigen,  finden  wir  bei  den 
entsprechenden  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonverbindungen  eine  so, 
grosse  Affinität  für  diese  Elemente  entwickelt,  dass  die  Vereinigung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Theil  sogar  unter  explosion- 
artijrer  Lieht-  und  Wärmeentwickelunff  vor  sich  seht.  Diese  letztere, 
Kigenschaft  mag  als  eine  der  wichtigsten  Unterscheidungsmerkmale  für 
die  Stickstoffbasen  einerseits  und  die  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon- 
basen andererseits  angesehen  werden,  und  dürfte  wohl  der  Hauptgrund 
sein,  dass  die  beiden  letzteren  directe  Verbindungen  mit  Säuren  nicht 
eingehen,  sondern  dieselben  unter  Assimilation  des  elektronegativen 
Elements  zersetzen. 

Die  Phosphorbasen  haben,  wie  bereits  erwähnt,  die  Fähigkeit,  sich 
mit  den  Säuren  direct  zu  Salzen  zu  verbinden,  und  es  bilden  diesel- 
ben daher  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  den  Ueb ergang  von  den 
Stickstoffbasen  zu  den  Arsen-  und  Antimonbasen.  . 

Noch  mehr  verschwinden  die  Verschiedenheiten  in  den  Verbin- 
dungen, welche  dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  entsprechen;  hier 
la-tst  sich  in  der  That  die  Analogie  der  Basen  selbst  sowohl,  als  auch 
ihrer  Salze  nach  fast  allen  Richtungen  verfolgen,  und  es  mnss  überra- 
schen, so  unähnliche  Körper  wie  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Anti- 
mon in  Verbindungen  fungiren  zu  sehen,  welche  sich  ihren  chemischen 
Eigenschaften  nach  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen  1). 

l)  Unter  dem  Einfluss  der  Wirme  beobachtet  man  indessen  eine  auffallende  Verschie- 
denheit zwifichen  den  Ammonium-  und  Pboephoniumvcrbindungen.  TetrÄthylammo- 
uramoxydhydrat  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Triathylamin  und  Aethy- 
len,  während  Teträthylphoapboniumoxydhydrat,  Triathylphosphinoxyd  und  Aethyl- 
vasremtofF  liefert: 

KCCjUO^HO         =  (y§OaJ^      +C4H4  +  2HO 

Tetrftthylammoniuraoxydhydrat        Triathylamin  Aethylen 

P(C4tt&)4  (KiiO    =  jC4Ht)a  +  <UMJ 

Tetrathylphoaphoniumoxyd-   Triathylpho»phin-    Aethyl  Wasserstoff, 
hydrat  oxyd 
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Von  den  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonbasen  kennt  man  bis  jetzt 
dem  Typus  Ammoniak  angehörend  nur  solche,  die  der  Clause  der  ter- 
tiären Aminbasen  entsprechen ;  die  den  primären  und  secundären  Amin- 
basen correspondirenden  Körper  hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt. 

Ausführlicher  untersucht  sind  bis  jetzt  folgende: 

Phosphorreihe 

den  tertiären  Aminbasen  entsprechend: 

C,  HB  )  P.Thensrd, 
Trimethylphopphin  .   .  C*  H»  P       ~  C,  H8  j  P.  Hofmann  u. 

C,  H8  )  Cahours. 

C4  H6  )  Hofmann 
Triäthylphosphin .   .   .  Ci9Hi»P       =  C4  H6  [P.  o. 

C4  H6  .)  Cahoars. 

Dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechend  l): 

Tetramethylphospho-  P  rp  II  1  1 

niumoxydhydrat  .  .  C8  tt, 9 P O,  =  JJ3 h  O,.  Ä  o.  C 

Trimethyläthylphospho-  p  (C  u  v  c  o  * 

niumoxydhydrat  .   .  C^H^PO*  =       f.^2ft,)8.U4fl5   |  0?  Ä  n  G 

Trimethylamylphospho-  D  tr  II  \   r  II  i 

niumoxydhydrat  .   .  ClfiH2lPOa  =     f*-^n»>«-^io»ii  j  0?.  Ei.C 

Tetrathylphosphoninm-  P  rP  tl  ^  i 

oxydhydrat  .   .   .   .  C16H21P02  =  r"^4jj*'4|  O,.  Ä 

Methyltriäthylphospho-  p      „  „ 

niumoxydhydrat   .   .  C14HltfPOs  =         ¥  LiH^*^io,.B.ü.C 

Triäthylamylphospho-  n  rr  u  \  r  U  ) 

niumoxydhydrat  .   .  (  MH27PO,  =        ' ^*ftfi '3 * ^lojji  1  j       jj  n  c. 

Triäthylbromäthylenphos-  p  p  „  „  R 

phoniumoxydhydrat  CeHjoBrPO,  =  *  ^*Hbh  ^*H**T)to,.B. 

Triäthylvinylphospho-  p   p  „      p  u 

niumoxydhydrat    .   .  C16rf19PO?  =       ^<M*VC4H3    J  ^  # 

Arsenreihe 

den  tertiären  Aminbasen  entsprechend: 

C4  «6  )  Landolt, 
.  Triäthylarsin   .   .   .   .  C12H16As      r=  C4  H6  { As.  Cahour«  u 

(Arsentriäthyl.)  C4  H6  J  Riehe. 

Dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechend: 

Tetramethylarsonium-  .    m  u  \ 

oxydhydrat  .   .  .  .  C8  H„As02  =  *M^fti*|  0j.  a  u./?. 

(Arsenraethyliumoxydhydrat.)  **  ' 


!)  Abkürzungen  der  Namen  der  Beobachter:  B.  Berle;  C.  Cahours;  H.  Hoftoim»; 
L.  Undolt;    R.  Riehe. 
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hydrat  C|*H2iAs02  =  4o5  4 [  02.  M  1  p' 

<Ar9enäthyliumoxydhydrat.)  '  u# 

imethylbiathylar.su-  A.B  /n  U  \   /n  II  \  ) 

ydhydmt  .   .  CI5«„  AsO,  =     A.-^M,),.^«^  0j  c  „  Ä 

.11.11  I  '  • 


(Arsenmethytathyliuinoxydhydrat.) 

imethylbiamylarso-  i.«,  /r*  n  \   /n  U  \ 

niumoxydhydrat  .   .  C:MHMA80,  =  AMC,H»),.(C,.H|,),  0j.  C.  u.  ß. 
(ArsenmethylamyliumoxydhydTat.) 

Antimonreihe 
den  tertiären  Aminbasen  entsprechend: 

rimethylstibin     .   .   .  C6  H9  Sb    =  c£  H*    S*.  Landolt. 
(Stibtrimethyl.)  C2  H3  ) 


C4  H6  \ 
=  ^4  "ft  } 


Lö 


Wlg 

11. 


riathylstibin    ....  C,2B15Sb    =r  C4  Hft  [  Sb. 

(8tibtriäthyl.)  C4  H5  )  Schweitzer. 

» 

Dem  Ammonium  entsprechend: 

etramethylstibonium-  „.     -  « 

oxydhydrat  .  .  .  .  C8  H18Sb02  =  M>.(C,  "s  )4  Qa  l 

(Stibmetbylramoxydhydrat.)  ' 

etrathylstibonium-  ^  rr  *u  x  • 

oxydhydrat  .   .   .   .  C16H21Sb02  =  "       u8     !  09.  Z#. 

(StibEthyliomoxydhydrat.)  n  * 

'etramylstiboniiim-  «      r  u  . 

oxydhydrat  .  .   .  .  C40H46SbOs  =  k"b  ^10",,)4  09.  Ä 

(Stibamyliumoxydhydrat.)  ' 

Bil dungs weisen  der  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon- 
basen. 

Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  diese  Basen  durch  directe 
Substitution  ans  den  Hydrüren  des  Phosphors,  Arsens  oder  Antimons 
darzustellen.  Die  bis  jetzt  angewendeten  Methoden  gehen  darauf  hin- 
aus, entweder  eine  Metallverbindung  des  Phosphors,  Arsens  oder  Anti- 
mons mit  der  Jod-,  Chlor-  oder  Bromverbindung  eines  Alkoholradicals, 
oder  aber  die  Metallverbindung  eines  Alkoholradicals  mit  den  Jodüren, 
Bromüren  oder  Chlorüren  des  Phosphors,  Arsens  oder  Antimons  zusam- 
men zu  bringen. 

Im  ersten  Fall  wendet  man  gewöhnlich  die  Verbindungen  des  Ka- 
liums oder  Natriums  mit  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  an,  und  nach 
dieser  Weise  haben  zuerst  P.  Thenard  das  Trimethylphosphin, 

Ca3P(?)  +  SCjH^i   =  3  CaGl  +  C^P 

Chlormethyl  Trimethylphosphin, 

Landolt  das  Trimethylstibin  (Stibtrimethyl) 

Na3Sb    +   3C2H31    =   3Na»  -fC6H«Sb 


Jodmethyl  Trimethylphosphin, 
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Löwig  und  Schweitzer  das  Triathylstibin  (Stibtiiäthyl) 

NaaSb    +3^«^    =  3Nal    -f  Cyi  Hl&J>b 
Jodäthyl  Triathylstibin, 
Lau  doli,  Cahoursu.  Riehe  das  Triäthylamin  (Arsentriäthyl) 
Na,  As    +3C4H5J     =  3Na*    +  Cnjli*** 
Jodäthyl  Triäthy  larsin, 

dargestellt 

Im  zweiten  Fall  wendet  man  die  Verbindung  von  Alkohol  radier 
len  mit  Zink  an ;  auf  diesem  Wege  sind  namentlich  die  Phos ph ine  er- 
halten worden  (Hof mann  und  Cahours): 

3CjH3Zn    +  PGl8  =  3ZnGl  +  C6H9P 

Zinkmethyl  Trimethylphosphin, 

^HjZn  *+  PGl8  =  3ZnGl  +  C,,H15P 

Zinkäthyl  Triäthylphosphin. 

Auch  die  Ars  ine  und  Stibine  lassen  sich  auf  diese  Weise  dar- 
stellen (Hofroann): 

3 ^HjZn  4-  As Gl3  =  3  Zn  Gl  +  Clt H16 As 
Zinkäthyl  Triäthylarsin. 

3C4H5Zn  -f  8bGl3  =  3ZnGl  +  C15f  H15Sb 
Zinkäthyl  Triäthylstibin. 

Diese  letztere  Methode  bietet  trotz  der  umständlichen  Bereitung 
der  Zink-Alkoholradicale  viele  Vorzüge  vor  der  vorhergehenden  und 
dürfte  dieser  daher  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen  sein. 

Um  aus  den  nach  obigen  Methoden  dargestellten,  sämmtlich  dem 
Typus  der  tertiären  Arainbasen  angehörenden  Verbindungen,  die  Körper 
des  Typus  Ammoniumoxydhydrat  zu  erhalten,  verfährt  man  in  gani 
ähnlicher  Weise  wie  bei  den  entsprechenden  StickstofTverbindungen  und 
bringt  demnach  am  zweckmässigsten  die  freien  Basen  mit  der  Jod-  oder 
Bromverbindung  des  hinzuzufügenden  Radicals  in  Berührung,  worauf 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  äusserst  heftige,  sich  zuwei- 
len bis  zur  Explosion  steigernde  Reaction  eintritt;  auf  diese  Weise  er- 
hält man  die  Jod-  oder  Bromverbindungen  des  Tetraphosphoniums 
(Cahours  und  Ilofmann),  des  Tetrarsoniums  (Landolt,  Cahours 
und  Riehe)  und  des  Tetrastiboniums  (Landolt). 

Die  Arsonium  Verbindungen  lassen  sich  ferner  auch  durch  die  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Jodamyl  auf  Kakodyl  erhalten, 
indem  gleichzeitig  Jodkakodyl  gebildet  wird : 

•^[(^Ha)^^]  +^^11^  =  (C^fl^^As  1  +  (C^H^Aslj 

Kakodyl      Jodmethyl   Jodtetramethyl-  Jodkakodyl J  ^a 

arsonium  \ 
^KCAfcAs]  =  (CAUCA^Ail  +  (C^^AsI /  R* 

Kakodyl        Jodäthyl     Jodbimethylbiäthyl-       Jodkakodyl.!  che. 

arsonium 

Aus  den  Jod-  und  Bromverbindungeu  des  Phosphoniums,  Awo- 
niums  und  Stiboniums  lassen  sich  die  Oxydhydrate,  wie  aus  den  ent- 

■ 
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sprechenden  Ammoniumverbindungen,  mit  Leichtigkeit  durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  darstellen. 


Metallhaltige  Basen. 

An  die  in  den  vorstehenden  Paragraphen  abgehandelten  organi- 
schen Basen  reiht  sich  naturgemäss  eine  Gruppe  von  Verbindungen, 
welche  mit  den  letzteren  in  naher  Beziehung  stehen,  indem  die  sieh 
von  ihnen  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  an  der  Stelle  der  ver- 
tretenden organischen  Kadicale  metallische  Elemente  enthalten.  In 
dem  Vorhergehenden  ist  das  Aethylamin  und  das  Pheuylnmiu  als  Am- 
moniak charakterisirt  worden,  in  dem  l  Aeq.  Wasserstoff  durch  Aethyl 
und  Phenyl  vertreten  ist.  Denkt  man  sich  im  Ammoniak  an  der  Stelle 
des  Aethyls,  des  Phenyls  (R')  ein  metallisches  Element  (M)  so  erhält 
man  den  allgemeinen  Ausdruck  für  die  einfachste  Gruppe  der  metall- 
haltigen Basen : 

H )  R'  )  M'| 

H  N,  H    N,  H  N. 

Hj  H  )  H  ) 

Metallaminbnsen  in  der  Form  wie  sie  die  letztere  Formel  charak- 
terisirt, sind  bis  jetzt  nicht  bekannt,  das  Kaliumamid  KH,N,  das  Natrium- 
»mid  NaH,N,  das  Zinkamid  ZnH2N  sind  vollkommen  neutrale  Körper, 
welche  sich  mit  den  Säuren,  wie  es  scheint,  nicht  verbinden  können. 
Dagegen  giebt  es  eine  .Reihe  von  Verbindungen,  welche  dem  Ammo- 
nium typus  angehören,  in  denen  sich  Metallaminbnsen  von  der  Form 
M'  Ä2  &  annehmen  lassen,  obwohl  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist, 
dieselben  daraus  abzusondern.  Die  Metalle,  welche  besonders  befähigt 
erscheinen,  sich  mit  den  Elementen  des  Ammoniaks  zu  solchen  Basen 
zu  vereinigen,  sind  fast  ausschliesslich  Glieder  der  Gruppe  der  Platin- 
metalle.  Die  bis  jetzt  bekannten  hierhergehörigen  Körper  sind  die  Ver- 
bindungen des  Platammoniums,  des  Palladammoniums  und  des  Irid- 
ammoniums.  Diese  zusammengesetzten  Ammoniummetalle  sind  bis  jetzt 
nur  in  ihren  Salzen  genauer  erforscht,  selbst  die  Oxydhydrate  sind  nur 
unvollkommen  bekannt: 

Platammoniumchlorür  N  (Pt  H3)  Gl       \  «  .  . 

Platammoniumoxydhydrat     N(PtH8)O.HO  j  Kei8Ct« 
Palladammoniumchlorür       N  (Pd  Ha)  Gl 
Palladanunoniumoxydhydrat  N(PdH3)0.  HO 
Iridammoniumchlorür  N  (lr  H3)  Gl 

Iridammoniumoxydhydrat      N  (Ir  H3)  0 .  H  O 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  bilden  sich  durch 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Chlorür  (überhaupt  auf  Oxy- 
dulsalze) des  Platins,  des  Palladiums  und  Iridiums.  Vermischt  man 
eine  Auflösung  dieser  Chlorüre  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem 
Ammoniak,  so  erhält  man  einen  krystallinischen  unter  dem  Mikroskop 
kleine  Prismen  zeigenden  Niederschlag,  der  beim  Platin  grün,  beim 
Palladium  rosenroth  ist  und  die  Zusammensetzung  von  Metallchloriir- 
Ammoniak  MGl.H:JN  besitzt.  Die  hierhergehörende  Platinverbindung 
PtGl.H3N  ist  das  bekannte  Magnus'sche  Salz.  Diese  Verbindun- 
gen haben  die  merkwürdige  Eigenschaft,  entweder  filr  sich  oder  in 
Berührung  mit  Ammoniak  oder  fixen  Alkalien  der  Wanne  ausgesetzt, 
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in  isomere  Körper  überzugehen,  die  farblos  oder  gelb  gefärbt  gewöhn- 
lich in  Aggregaten  kleiner  Oetae*der  krystallisiren  ond  ohne  ZersetziiDg 
in  verdünnten  Alkalien,  8äuren  und  in  Wasser  löslich  sind.  Diese  Salze 
sind  die  Chlorverbindungen  der  Metallammoniumbasen. 

Aus  den  Chlorverbindungen  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  den 
entsprechenden  Silbersalzen,  die  schwefelsauren,  salpetersauren  etc. 
Salze  darstellen ;  endlich  können  die  Oxydhydrate  durch  Behandlung 
der  Chlorverbindungen  mit  Silberoxyd  oder  durch  Behandlung  der 
schwefelsauren  Salze  durch  Baryt  erhalten  werden. 

Behandelt  man  die  Chloröre  der  gedachten  Metalle,  statt  mit  Am* 
moniak,  mit  Aminbasen,  so  erhält  man  substituirte,  den  angeführten  ana- 
loge, Verbindungen,  welche  indessen  bis  jetzt  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind.    Die  dargestellten  Verbindungen  sind: 

Palladäthylamraoniumchlorür      N  [Pd (C4  H5)  H2] Gli  „         m  - 11 
Palladophenylammoniumchlorür  N  [Pd  (Cla  H6)  H2]  Gl)  Mug°  Muller- 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Kochen  der  Platin- 
doppelsalze gewisser  organischer  Basen,  so  liefert  z.  B.  die  tertiäre 
Am inbase  Pyridin  das  Platopyridylammoniumchlorür  N[Pt(Cl0  H5)'"]  €1, 
welches  unter  Austreten  von  Chlor  in  ein  weiteres  Zersetzungsproduet 
übergeht  (Anderson). 

Die  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonbasen  bilden  eine  Reihe  ganz 
ähnlicher  Platinbasen,  deren  Verbindungen  mit  grosser  Leichtigkeit 
krystallisiren;  bis  jetzt  sind  nur  die  Chloröre  bekannt.  Erhitzt  man 
die  alkoholische  Lösung  des  Triäthylphosphins ,  des  Triäthylarsina 
und  des  Triäthylstibins  mit  Platinchlorid,  so  entfärbt  sich  letztere« 
und  die  neuen  Chlorüre  scheiden  sich  in  Krystallen  aus.  Untersucht 
sind  bis  jetzt: 

PlatotriäthylphosphoniumchlorOr  P  .  [Pt(C4  H«03]  Gl| 
Platotriäthylarsoniumchloriir       As . [Pt  (C4  H&)a]  Gl  /  H  o  f  m  ann. 
Platotriäthylstiboniumchlorür      Sb.  [Pt(C4  Ha^]  Gl) 

Das  Goldchlorid  bildet  mit  den  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonba- 
sen eine  ähnliche  Reihe  krystallisirter  farbloser  Verbindungen : 

Aurotriäthylphosphoniumchlorür  P  .  [Au(C4  H5)3]  Gl) 
Aurotriäthylarsoniumchlortir       As.[Au(C4B5)3]Gl!  Hof  mann. 
Aurotriäthylstiboniumchlortir      Sb .  [Au  (C4  H5)g]  Gl ) 

Die  Platin  Verbindungen  sowohl  wie  die  Gold  Verbindungen  entste- 
hen in  diesem  Falle  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  Bichlorüre  der 
Basen: 

3.P(C4H5)3  +  iPtGl,  =  2.P[Pt(C4H5)3Gl]  +  P.(C4H5)3Gl, 
2 .  P(C4  H5)3  +  Au  Gl,  =  P .  Au  (C4  H5)8  Gl    +  P .  (C4H5)a€l?. 

Goldammoniumverbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden; 
nach  neueren  noch  nicht  veröffentlichten  Versuchen  von  Hugo  Mül- 
ler existiren  indessen  diese  Verbindungen  gleichfalls. 

Durch  die  Einwirkung  von  Agentien  entstehen  aus  den  beschrie- 
benen Metallammoniumverbindungen  eine  Reihe  complicirterer  Basen, 
deren  Constitution  weniger  durchsichtig  ist.  Behandelt  man  das  in 
siedendem  Wasser  vertheilte  Platammoniumchlorür  (N  .  Pt  Äa  Gl)  mit 
Öhlor,  so  verwandelt  sich  das  blassgelbe  Salz  in  ein  glänzendes,  schwe- 
res citronengelbes  Pulver,  gleichfalls  aus  Octaedern  bestehend.  Diewr 

^ 
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(NPtH,€l,)  unterscheidet  «ich  von  dem  vorhergehenden 
Mehrgehnlt  von  1  Aeq.  Chlor  (Gerhardt): 

NPt«8  Gl. 
NPtH8Gl,. 

Durch  anhaltendes  Kochen  dieser  Verbindung  mit  salpetersaurem 
Silber  lässt  sich  der  ganze  Chlorgehalt  entfernen,  es  entsteht  ein  salpe- 
tersaures Salz,  aus  welchem  Ammoniak  kleine  gelbe,  glänzende,  schwer- 
lösliche Krystalle  von  der  Zusammensetzung  N  Pt  H5  Ö4  (Gerhardt) 
abscheidet. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Abkömmlinge  des  Platammonium- 
chlorürs  sind  die  Ansichten  der  Chemiker  getheilt;  während  Gerhardt 
dieselben  als  höhere  Chlor-  und  Saueratoffverbindungen  des  Platammo- 
niums  betrachtet: 

Platammoniumbichlorür  (Pt  Hg  N)  Cl^i 
Platammoniumbioxyd  (Pt  H8  N)  0.2  -f-  2  H  O, 

ziehen  Andere  (Kolbe)  vor,  das  zweite  Aequivalent Chlor  und  Sauer- 
stoff in .  inniger  Verbindung  mit  dem  Platin  anzunehmen  und  diesen  Ver- 
bindungen, dem  Platinchlorür  Pt  Gl  und  dem  Platinoxydul  Pt  O,  die 
Fähigkeit  zuzuschreiben,  ähnlich  wie  das  Platin  selbst  1  Aeq.  Wasser- 
stoff* zu  vertreten.  Nach  dieser  Ansicht  kommen  also  diesen  Abkömm- 
lingen folgende  Formeln  zu: 

Chlorplatammoniumchlorür  [N  (Pt  Gl)'  H8]  Gl, 
Oxyplatammoniumoxyd  [N  (Pt  ())' B3]  O  +  2HO. 

Die  letztere  Anschauungsweise,  welche  entfernt  die  Existenz  des 
Chlor-  und  Bromanilins  als  Analogie  anspricht,  sucht,  der  ersteren  ge- 
genüber, eine  Stütze  in  der  Thatsaehe,  dass  ein  Bichlorür  des  Ammo- 
niums, NH4GL2,  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist,  und  dass  Silbersalze  direct 
nur  einen  Theil  des  Chlorgehalts  der  Chlorverbindung  (Grimm)  eli- 
miniren,  während  die  letzten  Antheile  Chlor  erst  durch  fortgesetztes 
Kochen  entfernt  werden.  Im  Sinne  dieser  Betrachtungsweise  denkbare 
Verbindungen : 

Chlorplatammoniumoxydhydrat  [N(Pt  Gl)'  H3]  O  .  HO  und 
Oxyplatammoniumchlorür  [N  (Pt  O)'  H8]  Gl, 

sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

Den  betrachteten  Verbindungen  analog  zusammengesetzt  sind  viel- 
leicht die  durch  Kochen  der  Platindoppelsalze  des  Pyridins  und  Pico- 
lins  von  Anderson  erhaltenen  Metnllaminkörper.  Je  nachdem  man 
die  eine  oder  die  andere  Ansicht  gelten  lässt,  gestalten  sich  diese  Ver- 
bindungen entweder  als 

Platopyridylammoniumbichlorür  [N  Pf  (Cl0  H5)'"]  Gl2  und 
Platopicolylammoniumbichlorür  [N  Pf  (C12  H7)"']  Gl2, 

oder  sie  müssen  als 

Chlorplatopyridylammoniurachlorür  [N  (PtGl)'(C10H5)'"]  Gl  und 
Chlorplatopicolylammoniumchlorür  [N  (PtGl)'(Cl2  H7)'"]  Gl 

betrachtet  werden. 

Noch  verwickelter  ist  die  Constitution  einer  Reihe  von  Abkömm- 
lingen des  Platammoniumchlorürs,  welche  durch  die  fortgesetzte  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  entstehen. 

Lässt  man  das  Platammoniumchlorür  (Pey  rone),  oder  einfacher  das 
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isomere  Magnus' sehe  Salz  (Reiset)  oder  geradezu  Platinchlorar  län- 
gere Zeit  bei  höherer  Temperatur  mit  Ammoniak  in  Berührung,  so  er- 
hält man  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  sich  bei  genügender  Con- 
centration  prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  PtH^NjCl 
absetzen. 

Aus  diesen  von  Reiset  entdeckten  Chlorverbindungen  lässt  sich 
durch  Silbersalze  eine  grosse  Reihe  von  Verbindungen  vou  der  allge- 
meinen Formel  Pt  Hfi  N-j  X  und  endlich  durch  Behandlung  der  Chlor- 
verbindung mit  Silberoxyd,  oder  der  Schwefelsäureverbindung  mitliaryt- 
hydrat,  die  freie,  äusserst  kaustische,  krystallinischc  Basis  Pt  H6N2O.H0 
gewinnen. 

Diese  Verbindungen  entsprechen  offenbar  den  organischen  Basen, 
welche  2  Aeq.  Stickstoff  enthalten,  und  im  Vorhergehenden  Diamin- 
basen genannt  worden  sind.  Die .  einfuchste  Interpretation  der  Ver- 
bindung PtHcN2O.HO  iat  wohl  die,  dass  man  in  ihr  eine  von  2  Aeq. 
Ammoniak  abgeleitete  primäre  Diaminbase,  ein  Plntodiamin  Pt  ^ 
annimmt,  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser  gerade  wie  das  ein- 
fache A^nmoniak  in  den  Ammoniumtypus  übergegangen  ist.  Die  For- 
mel lässt  sich  demnach  schreiben:  ^2  •  P*H.H2H2,Hj 

Die  Zurückfuhrung  dieser  Verbindung  auf  bekannte  Formen  ift 
noch  auf  anderem  Wege  versucht  worden.  Der  Ammoniumtypus  las?t 
sich  auch  durch  die  Annahme  herausklauben,  dass  das  Ammonium  be- 
fähigt sei,  seinen  eigenen  Wasserstoff  zu  vertreten;  man  .gelangt  auf 
diese  Weise  zu  Ammon-ammoniumen  oder  Ammoniumen  zweiter  In- 
stanz. Die  in  Frage  stehende  Base  wäre  demnach  Platammonammo- 
niumoxydhydrat  ^  ClH.NH^«.  J  Qj 

Diese  ursprünglich  von  Hof  mann  angeregte  Theorie  der  Arnmo- 
niumeiuschachtelung  ist  von  den  Chemikern  fast  mit  zu  grosser  Nach- 
sicht aufgenommen  worden. 

Gerhardt  betrachtet  die  in  Frage  stehende  Verbindung  als  ein 
Diammoniumoxydhydrat  und  gelangt  zu  dem  Diammonitim ,  indem  er 
das  Platinäquivalent  l't  (Platinosum)  in  zwei  Platinäquivalente  pt  = 

(Platinicum)  spaltet,  von  dem  jedes  die  Fähigkeit  behält,  1  Aeq. 

Wasserstoff  zu  vertreten.  Die  Base  ist  demnach  Biplatosodiammonium- 
oxydhydrat  N,  •  PUI4 .  U.H.J  ()j 

Man  sieht,  dass  man  denselben  Zweck  auch  einfach  durch  die  An« 
nähme  erreicht,  dass  1  Aeq.  Platin  bisweilen  die  Fähigkeit  besiuu 
1  Aeq.  Wasserstoff,  unter  besonderen  Umständen  aber  auch  2  Aeq. 
Wasserstoff  zu  vertreten,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  das  Platin 
als  einatomiges  Molekül  (Pt)'  und  als  zweiatomiges  Molekül 
fungiren  kann  (H.  Müller).     Die  in  Frage  stehende  Base  würde 

demnach  Platodiammoniumoxydhydrat  N*  *  Pt"  H*  H*  jj2  J  02. 

Behandelt  man  das  Platinchlorür  mit  einem  Ueberschuss  von  Me- 
thylamin oder  Aethylamin,  so  bilden  sich  zuerst  unlösliche  Verbindun- 
gen, welche  dem  Magnus'schen  Salze  entsprechen,  sich  aber  bei 
weiterer  Digestion  wieder  auflösen.  Beim  Abdampfen  liefern  die  Lo- 
sungen Krystalle,  welche  die  Chlorüre  zweier  Diammouiumbasen 
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deren  Constitution  alle  die  Betrachtungen,  zulässt,  welche  soeben  für 
das  Ammoniak  erwähnt  worden  sind;  die  einfachste  Anschauungsweise 
ist  vielleicht,  sie  als  die  Verbindungen  zweier  Diaminbasen,  des  Plato- 
bimethyldiainins  und  des  Platobiathyldiamins  mit  Chlorwaaserstoffsäure 
anj  betrachten: 

lMatobimethylaminammoniumchlofUr  Ng.PtllCCjilg^Hg.lI  Gl.  Wurtz. 

I^latobiäthylaminammoniumchlorür    N2  .PtH (C4  H,),  11,  .H  Gl.  desgl. 

Auch  das  Palladium  bildet  ähnliche  Verbindungen.  Die  Einwir- 
kung des  Aethylamins  auf  Palladatninuniumchlorür  sowie  auf  Pallad- 
äthylammouiumchlorür  liefert  die  Verbindungen: 

Palladäthylaminamraoniumchlorür     N2  .  Pd  H  (C4  H6)  113 .  H  Gl.  °  r 

Palladobiäthylaminammoniumchlorür  N2  .Pd  H  (C4B5)S  Ha .  H  Gl.  desgl. 

Durch  die  Einwirkung  von  Agentien  auf  die  Ammonium  Verbin- 
dungen der  Platodiamine  entstehen  Körper,  welche  zu  den  letzteren 
genau  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  auf  ähnlichem  Wege  er- 
haltenen Abkömmlinge  der  Platamine  zu  ihren  Mutterverbindungen. 
Leitet  man  in  eine  Lösung  des  PlataminammoniumchlorÜrs  (PtH6NjGl) 
einen  Strom  von  Chlorgas,  so  wird  dasselbe  absorbirt  und  es  bildet  sich 
ein  gelber  schwerer  octaSdrischer  Niederschlag,  dessen  Zusammenset- 
zung sich  von  der  ursprünglichen  Verbindung  nur  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  1  Aeq.  Chlor  unterscheidet,  mithin  durch  die  Formel: 
Pt  H«  X2  Gl2  ausgedrückt  wird. 

Man  kann  sie  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  den  für  die  analo- 
gen Abkömmlinge  des  Plntammoniumchlorürs  gegebenen  Anschauungs- 
weisen entweder  als:  Plataminammoniumbichlorür  N2.Pt.H6Cl2  oder 
als  ChlQrplataminammoniumchlorür  N3.(PtGl)HÄ  .H  Gl  betrachten. 

Die  Ansicht,  welche  die  letztere  Formel  repräsentirt ,  stützt  sich 
vorzugsweise  auf  die  Beobachtung,  dass  der  Chlorgehalt  dieser  Verbin- 
dung durch  salpetersaures  Silber  nicht  vollständig  ausgefällt  wird. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Grimm,  scheidet  sich  beim  kurzen 
Kochen  der  Chlorverbindung,  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetersau- 
rem  Silber,  fast  genau  die  Hallte  des  Chlors  als  Chlorsilber  aus,  wäh- 
rend die  andere  Hälfte  nur  durch  fortgesetztes  Sieden  gefällt  wird,  was 
jedenfalls  andeutet,  dass  die  beiden  Chloräquivalente  in  verschiedener 
Form  in  diesem  Salze  enthalten  sind. 

Lässt  man  die  Einwirkung  des  Salpetersäuren  Silbers  oder  der 
Sübersalze  im  Allgemeinen  auf  diese  Verbindung  sich  nur  auf  1  Aeq. 
Chlor  erstrecken,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Vorbindungen,  welche 
als  die  Gros'schen  Salze  bekannt  sind  und  durch  die  allgemeine  Formel 
Pt  H«  Na  Gl  X  dargestellt  sind.  Die  hierher  gehörende  salpetersaure 
Verbindung  lässt  sich  auch  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  grüne  Magnus'sche  Salz,  sowie  auf  das  isomere  Platammo- 
niiimchlorür  (unter  Ausscheidung  der  Hälfte  des  Platins)  erhalten.  Das 
so  erhaltene  Nitrat  war  in  der  That  der  Ausgangspunkt  sämmtlicher 
Untersuchungen  über  die  Platinbasen. 

Lässt  man  die  obige  Chlorverbindung  als  ein  Bichlorür  des  Plal- 
amrainammoniums  gelten ,  so  müssen  begreiflich  die  übrigen  Salze  als 


Digitized  by 


748  Basen,  organische. 

Verbindungen  desselben  mit  zwei  verschiedenen 
den.    Das  Nitrat  ist  in  diesem  Sinne 

Plataminammoniumchlorürnitrat  N .  (Pt  H) .  H6  Gl .  N  O«. 

Gerade  so  wie  man  durch  völlige  Abscheidung  des  Chlor*  aus 
dem  mit  Chlor  behandelten  Platammoniumchlorür  (Pt  H3  N  GU)  and 
Kochen  mit  Ammoniak  die  Base  NPt  Ha  Oj .  2  HO  (Platin« min  nach 
Gerhardt)  oder  N(PtO)H80  +  ^  HO  (Oxyplatammoniumoxydhy- 
drat  nach  Kolbe)  erhalt,  sollte  man  durch  ähnliche  Behandlung  des 
Gros'schen  Salzest  die  Bildung  einer  entsprechenden  Verbinduug 
PtH6 N2 O, .  2  HO  Diplatinamin  (Gerhai  dt)  oder  N, (PtO)  H« O  +  2H0, 
Oxyplataminammoniumoxydhydrat,  erwarten. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  zu  erhalten.  Da- 
gegen sind  verschiedene  Salze  bekannt,  welche  man  als  Verbindungen 
dieser  Base  betrachten  kann ;  hierzu  gehört  vorzugsweise  ein  Nitrat  roo 
der  Formel  PtH,|N,0,.NO6  +  HO  oder  (PtO)  H6  N,0.  NO.%  +  HO, 
welches  man  durch  fortgesetzte  Behandlung  des  salpetersauren  Plat- 
aminammoniums  mit  Salpetersäure  erhält;  weder  Kali  noch  Ammoniak 
schlagen  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  die  Base  nieder. 

Im  Sinne  der  Ansicht,  welche  in  diesen  Verbindungen  chlor-  und 
Sauerstoff- gepaartes  Platin  als  Wasserstoff  substituirend  annimmt,  denk- 
bare Verbindungen:  (PtGl)'  H6N20  +  HO  und  (Pt  O)' H«  N2  Gl,  sind 
bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

Zur  leichteren  Uebersicht  sollen  hier  nochmals  die  Formeln  der 
verschiedenen  Gruppen  der  im  Vorstehenden  aufgeführten  Platinbasen 
zusammengestellt  werden. 

Aminverbinduugen: 

N .  PtH  ) 

m  Platammoniumoxydhydrat  *  02, 

Platammoniumchlorür  [N  Pt  Ha]  Gl. 

Abkömmlinge: 

Chlorplatammoniumoxydhydrat  Gl)  H8|  ^  unbekannt, 

Chlorplatammoniumchloriir     [N  (Pt  Gl)'  H3]  Gl. 
Oxyplatammoniumoxydhydrat        N.(ltO)  H3|  ^  _|_  jj^j 

Oxyplatammoniumchloriir        [N  (Pt  O)' H3]  Gl,  unbekannt. 

D  iamin  verbi  ndungen: 
Plataminammoniumoxydhydrat  VPtH,H,H„H  J  0j, 

Piataminammoniumchlorür  [N2(PtH  H,IL)H]Gl. 

Abkömmlinge: 

Chlorplat-iminammoniurn-  N*  .  (PtGOl^H^H*  H  j  .  ,  , 

oxydhydrat  "  Hj  O,,  unbekannt. 
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^o^ydT°ni0m'      N'  (Pt0)HH'H»Jj  O»  unbekannt, 

°xySSoar«r-  [{^(PtovH^H,}«]^,  nnbekannt 

OXyfim»Sm°"  C^(pt°)' HH, H4H]O.N05  +  HO. 

Nach  Gerhardt's  Ansicht  and  in  «einen  Formeln  gestalten  sich 
die  Verbindungen  folgendermaassen : 

Aminverbindungen :  » 
Platosamin  PtH2N  +  2  H  O, 

Platosaminchlorhydrfir  PtH2N  -f  H  Gl.  * 

Abkömmlinge: 

Platinamin  ptj  H  N  +  2  H  O, 
Platinaminbichlorhydrür  ptsHN  +  2H€l. 

Dia  min  Verbindungen: 

Biplatosamin  PtH6N2  +  2  HO, 
Biplatosaminchlorhydrtir  PtHöN2  -f  HGl. 

Abkömmlinge: 

Biplatinamin  ptj  H4  N2  -|-  2  H  O,  unbekannt, 
Biplatinamin-Bichlorhydrür  pt2H4N2  -)--2HGl, 
Biplatinamin-Chlorhydrttr-Nitrat  pt?  H4  N2  -}-  14  Gl  -f-  H  O.N05. 

Die  Diaminverbindungen  gestal^on  Rieh  zu  Diammonium Verbindun- 
gen, wenn  man  in  ihnen  ein  zweiatomiges  Platinaequivalent  Pt"  anr 
nimmt  (H.  Müller). 

Platindiammoninmoxyd-  N2  .  Pt",H2  Ha  H2  \  n 

hydrat  H  j  2* 

Platindiammoniurochlorür    [N2  Pt"H2H2B2]Gl. 

- 

Abkömmlinge: 

Chl°Sdratdiamm°niUmOXy  °»  unb«kan^ 

Chl0chlor^iÄmm^nil,m"       (Pt       H*H'H']  Gh 

Oxyplatodiammoniumoxyd-  N2 .  (PtO)"H9H2H2)  ~       .  , 

hydrat  H  j  U"  unö6kannt' 

OXychlortilamm0niDm"    [N2(PtO)"H2H2H2]€l,  unbekannt, 

Chcyplatodiammoniumnitrat  ^2(PtO)''H2H2H2]O.N05  ÄO. 

Im  Sinne  der  Ammoniumeinschachtelungstheorie  endlich  erhalten 
die  Diaminverbindungen  folgende  Formeln: 

Platammonamraoniumoxyd-        N.Pt(H4N)H2i  n 
hydrat  H  j  U*' 

[NPt(H4N)H,]Gl. 
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Abkömmlinge: 

Chlorplatammonammo-       N  .  (PtGl)'(H4  N)H2  j  Q 
niumoxydhydrat  H  |  51 

Chl0n£mchirr«ran,n,°'  [N(PtGl)'CH4N)Hs]Gl, 

Oxyplatammon-ammonram-  N .  (Pt  0)'(H4  N)HS  j  Q  anbekaonti 
oxydhydrat  Wj) 

0ly£rhTo~m°'    [N(P.OV(H4N)Hs]Gl,  „„bekannt, 

Oxyplutammon-ammoniuinnitrat  [N  (Pt O)'  (H4  N)  H2]  O, N  Ü&  +  H  O. 

Iii]  Vorstehenden  sind  die  Hauptzüge  der  bis  jetzt  über  die  Platin- 
basen angestellten  Untersuchungen  gegeben,  deren  weitere  Ausführung 
unter  Platin  etc.  nachzusehen  ist.  Wir  haben  die  verschiedenen  An- 
sichten neben  einander  gestellt,  ohne  uns  für  eine  derselben  za  ent- 
scheiden, weil  in  der  That,  trotz  der  grossen  Materialanhäufung,  der 
Zeitpunkt  für  eine  allgemeine  Theorie  dieser  Verbindungen  noch  nicht 
gekommen  ist. 

Mercuramine. 

Das  Verhalten  der  Quecks!  Iber  salze  gegen  Ammoniak  bietet^  ei- 
nige Erscheinungen,  welche  die  in  diesen  Reactionen  gebildeten  Pro- 
ducte  mit  den  Platinbasen  in  Beziehung  setzt. 

Aus  einer  siedenden  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorammo- 
nium, welche  man  so  lange  mit  Sublimatlösung  versetzt  hat,  als  sich 
der  anfangs  gebildete  Niederschlag  wieder  auflöst,  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Granatdodecaeder  aus,  welche  HgGl  .  HjN  enthalten  (Mit- 
scher lieh).  Sie  lassen  sich  betrachten  als  Mercnrammoniomchlorür 
NHgH3.  Gl.  Beim  gelinden  Erwärmen  entlassen  diese Kry stalle  die  Häliik 
Ammoniak,  indem  sich  die  Verbindung  2HgGl.H8N  oder  das  Doppel- 
salz Mercnrammoniumchlorür -  Quecksilberchlorid  NHgHj.Gl  -f-  HgGi 
bildet.  Nach  H.  Rose  existiren  analoge  Jod  Verbindungen ;  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sin<i 
bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden,  eben  so  wenig  das  entsprechende 
Oxyd. 

Man  verdankt  Kane  die  Kenntniss  der  wahren  Zusammensetzung 
des  weissen  Niederschlags  (weissen  Präcipitats),  welcher  beim  Versetzen 
einer  Sublimatlösung  mit  einem  Ucberschuss  von  Ammoniaklösimg  ge- 
fällt wird.  Dieser  Körper  enthält  HgGl.HgÄ2N  und  ist,  nach  Kane. 
als  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Quecksilberamid  an- 
zusprechen; er  lässt  sich  jedoch  auch  als  BimercorammoniumchJorür 
N  Hga  H9  .  Gl  betrachten. 

Bleibt  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberchlorid 
letzteres  in  beträchtlichem  Ueberschuss,  so  bildet  sich,  nach  Mi  Hon, 
eine  Verbindung  3HgGl.HgH2N,  welche  als  ein  Doppelsalz  Bimer- 
curammoniumchlorid-Quecksilberchlorid  N  Hga  Hs  Gl  +  *  Hg  Gl  angese- 
hen werden  kann.  In  ähnlicher  Weise  gestaltet  sich  der  durch  Wa- 
schen des  weissen  Präcipitats  mit  Wasser  oder  mit  verdünntem  Alkali 
entstehende  gelbe  Körper  2  Hg  O .  Hg  Gl .  Hg  H2  N  als  Bimercurammo- 
niumchlorid-Quecksilberoxyd  NHg2H2Gl  +  2HgO. 

Diese  Verbindung  ist  jedoch  noch  anderer  Deutung  fähig. 
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Quecksilberbromid  bildet  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  eine 
£^anz  analoge  Verbindung.  Das  sogenannte  ammoniakalische  basisch- 
Salpetersäure  Quecksilberoxyd  3HgO.  N05  -f  H,N  (Mitscherlich) 
verwandelt  sich  durch  Kochen  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Am- 
moniak in  ein  gelbes  krystallinisches  Salz  von  der  Formel  2  HgO  .  NOR 
— |-  H3  N.  Es  lässt  sich  als  wasserhaltiges  salpetersaures  Bimercurammo- 
niumoxyd  N.HgjH,0.  NOß  -f  HO  betrachten. 

Weitere  hierher  gehörige  Verbindungen  und  namentlich  das  dem 
weissen  Präcipitat  entsprechende  Oxyd  sind  unbekannt. 

Das  braune,  von  Plantainour  untersuchte  Stickstoffquecksilber 
IIg3N,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  gelbes 
Quecksilberoxyd  bildet,  lässt  sich  im  Sinne  der  Mercuramintheorie  als 
Trimercuramin  betrachten.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  diesen  Kör- 
per mit  Säuren  zu  Trimercurammonium-  Verbindungen  zu  vereinigen, 
rnnn  könnte  aber  die  bereits  oben  erwähnte,  durch  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  salpetersaures  Quecksilberoxyd  entstehende,  Mitscher» 
lieh* sehe  Verbindung,  als  wasserhaltiges  salpetersaures  Trimercuram- 
monium NHg3HO.N06  -|-  2HO  betrachten. 

Endlich  giebt  es  eine  zahlreiche  Gruppe  von  Körpern,  welche  im 
Sinne  der  Mercuramintheorie  als  Tetramercurammonium- Verbindungen 
erscheinen. 

Nach  Millon's  Versuchen  verwandelt  sich  das  gelbe  Quecksilber- 
oxyd bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in  eine  gleichfarbige  Ver- 
bindung, welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Luft  getrocknet, 
4  HgO .ff8N -(-  2 HO.,  über  Schwefelsäure  getrocknet  4IIgO.H3N, 
und  endlich  bis  auf  130°  C.  erhitzt  3HgO.HgH2N  enthält. 

Dieser  Körper  ist  eine  starke  Base;  er  treibt  das  Ammoniak  aus 
dessen  Verbindungen  aus  und  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  Salzen, 
welche  der  doppelten  Zersetzung  fähig  sind.  Die  freie  Base  kann  mit 
Alkali  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Die  Mil Ion* sehe  Base 
lässt  sich  als  wasserhaltiges  Tetramercnrammoniumoxyd  N.Hg40  -\- 
2  HO  ansehen.  Die  nach  der  allgemeinen  Formel  N  Hg4  O .  X  ~f-  2  HO 
zusammengesetzten  Salze  dieses  Körpers  wurden  aber  dann  das  Eigen- 
thumliche  zeigen,  dass  sie  selbst  bei  135°  C.  getrocknet,  die  2  Aeq. 
Wasser,  welche  ursprünglich  in  dem  Oxyd  vorhanden  sind/ zurückhiel- 
ten. Es  ist  daher  zweifelhaft,  ob  diese  Salze  als  Tetramercurammo- 
nium -  Verbindungen  angesprochen  werden  können.  Sie  lassen  sich 
ebensowohl  als  Verbindungen  von  Bimercurnmmoniumsalzen  mit  Queck- 
silberoxyd betrachten.  In  der  That  haben  wir  oben  eine  Verbindung 
von  Bimercurammoniumchlorür  mit  Quecksilberoxyd  angeführt,  die 
sich  eben  so  gut  auch  als  wasserhaltiges  Tetramercurammoniumchloriir 
auffassen  lässt: 

NHg2H2€l  +  2HgO  =  Hg4NGl  +  2HO. 
Weniger  zweifelhaft  erscheint  der  Tetram erenrammoniumcharakter 
in  dem  von  Mitscherlich  erhaltenen  rothen  Körper,  der  sich  beim 
Erhitzen  des  weissen  Präcipitats  bildet.  Diese  Verbindung  enthält 
2  Hg  Gl .  Hg3  N  und  gestaltet  sich  als  Tetramercurammoniumchlorid- 
Quecksilberchlorid,  NUg4  €l .  HgGl. 

Das  Quecksilberoxydul  ist  fähig,  den  in  vorstehenden  Paragra- 
phen beschriebenen  ganz  ähnliche  Verbindungen  zu  liefern.  Sie  sind 
indessen  viel  weniger  bekannt. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Calomel  entstehen  die  Verbin- 
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düngen  (Hg2  Gl.  H9  N)  und (2  HgjGl.H8N),  welche  gich  als  N(HgjV Ba-^ 
und  N(Hg2)'ri8Gl  .(Hgj)'Gl  betrachten  lassen,  es  wird  hier,  wie  nu 
sieht  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Quecksilber  vertreten. 

Endlich  mag  hier  noch  der  sogenannte  Mercurius  aolubilu  Hahne- 
mannt  angeführt  werden.   Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  i<t 
ungewis*.   Mitsc herlich  fand  3  Hg2  O .  N  Ö5  .  H8N,  Kane  2  H&O 
N06.H8N.   Diese  Verbindungen  lassen  sich  im  Sinne  der  Mercnnunio- 
theorie  darstellen  als: 

N(Hg5)'3  HO.N06  +  2HO  oder  N(Hg,)'H8O.N05  +  2Hgl0 
and 

N(Hg2)'2H2O.N05  +    HO  oder  N(Hg2)'H3O.N06  -f  2Hg?0. 


Wendet  man  die  in  vorstehenden  Paragraphen  bei  den  Platin-  nn<l 
Quecksilberbasen  angeführten  Betrachtungsweisen  auf  die  Verbindungen 
des  Ammoniaks  mit  anderen  Metallsalzen  an,  so  gelangt  man  zu  eider 
sehr  grossen  Reihe  von  Metallammoniumverbindungen;  hier  kommen 
vorzugsweise  die  Ammoniakverbindungen  der  Salze  des  Kupfers,  Zinb, 
Kadmiums,  Nickels  und  Silbers  in  Betracht.  Als  Beispiele  mögen 
folgende  angeführt  werden: 

Knpferchlorür-      ^ €h„iN  =(Cu,)'|  „  €,  Cu  remmoriamcblor5r 

K  AmmSS'  Cu  €1  • H» N  =  S"  | N  Gl'  Cuprammoniamchlorii 
^'^mnumiak         ZnGl.HgN  =         j  N  Gl,  Zinkammoniumchlorid- 

Kadmiumchlorid.    Cd6l.H3N  =    £d I N Gl,  Kadmiammonmmchlorid 
Ammoniak  tks ) 

^A^mon^ak  UGl.H8N  =    ^  j^Gl,  Uranammoniumchlorür. 

Weniger  leicht  schmiegen  sich  der  Ammoniumtheorie  die  Verbin- 
dungen der  Metallsalze  mit  mehreren  Aequivalenten  Ammoniak  an. 
Indessen  hat  man  sich  auch  hier  mit  dem  Ammon- Ammonium  geholfen 

Cu 

CuGl  .  2H8N  =      H4N  NGl,  Cuprammon-ammoniurachloritl 

.  H, 

Zn 

ZnGl  .  2H3N  =      H4N  NGl,  Zinkammon-ammoniomchlorid. 

Ni 

Nil  .  2H3N  =      H4NJN1,  Nickebmmon-ammoniurajodid. 

H, 

Ag 

AgO  .  N06  .  2  H3N  -      H4NJ  N O .  NOft,    Salpetersaures  Argem- 

H2 

Und  in  ähnlicher  Weise: 

Co 

CuGl  .  3H8N  =  (NH4)2!  NGl,  Cuprobi 

H     )  chlorid. 
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Ni  i 

Ni€l  .  8HjN  =  (NH4)jj  N€l,  Nickelbiammon-ammonium- 

H     )  chlorid. 

Co  ) 

Co  Gl  .  3H8N  =  (NH4)2J  NCL,  Kobaltobiammon-ammonium- 

H    )  chlorid. 

Ag  | 

AgO  .  N05  .  8HjN  =  (NH4)sj  NO .  N  Oft,  Salpetersäuren  Argento- 

H    )  biammon-ammonium. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  diese  Betrachtungsweise  etwas  ge- 
zwungen erscheint.  Ueberdies  giebt  es  Verbindungen  von  Metallsal- 
zen mit  Ammoniak  in  Verhältnissen,  welche  sich  selbst  so  gewaltsamem 
Formelzwang  entziehen.  Erwägt  man  ferner,  dass  sich  fast  in  keinem 
der  eben  erwähnten  Fälle  das  Oxyd  abscheiden  lässt  nnd  dass  selbst 
viele  der  Salzverbindungen  in  hohem  Grade  unbeständig  sind  —  das 
Ammoniak  entweicht  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  so  sieht 
man,  dass  die  Annahme  eigentlicher  Metallamine  in  vielen  dieser  Ver- 
bindungen kaum  gerechtfertigt  scheint. 

Kobalt-,  Iridium-  und  Rhodiumbasen. 

Noch  muss  zum  Schlüsse  einer  Reihe  hierher  gehöriger  Verbindun- 
gen gedacht  werden,  welche  in  den  letzten  Jahren  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  lebhaft  gefesselt  haben,  deren  Geschichte  aber  trotz  viel- 
facher eifriger  Bearbeitung  noch  nicht  zum  theoretischen  Abschlüsse 
gekommen  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kobaltsalze  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  bildet  sich,  ausser  der  Classe,  welche  durch  das 
oben  angeführte  Kobaltchlorid- Ammoniak  repräsentirt  ist,  eine  eigen- 
thnmliche  Gruppe  theilweise  schön  krystallisirter  Salze,  welche  von 
Genth\),  Claudet2),  Freray3),  Bogojski4),  besonders  aber  in  den 
letzten  Jahren  von  Genth  und  Gibbs&)  bearbeitet  worden  sind. 

Da  die  Theorie  dieser  Verbindungen  bis  jetzt 'noch  sehr  unvoll- 
kommen und  zweifelhaft  ist,  so  müssen  wir  uns  begnügen,  die  Formeln 
der  iianptglieder,  wie  sie  von  ihren  Entdeckern  gegeben  worden  sind, 
zu  reproduciren.  Wir  führen  hier  nur  noch  an,  dass  ein  interessanter 
Versuch  diese  Verbindungen  unter  den  Gesichtspunkt  des  Ammoniums 
zu  bringen,  von  Weltzienc)  gemacht  worden  ist. 

Roseokobaltsalze7)  bilden  sich  bei  niederer  Temperatur  durch 
die  Einwirkung  von  Luft  auf  die  ammoniakalische  Lösung  eines  Kobalt- 
salze?: 6  Co  €1  +  10  H8  N4-30  =  2(5H3  N.Co.;€l3)-f  2Co2  Oa. 

Durch  Behandlung  des  salpetersauren  Kobalts  erhält  man  eine 
analoge  Verbindung  von  der  Formel  5M3N  .Co2Oa  .  3  NOÄ.  Das 
schwefelsaure  Salz  verhält  sich  ebenso. 


')  Nordamerika  Monatsber.  f.  Natur  n.  Heilk.  1.  Jau.  1851.  —  *)  Annal.  de 
dum.  et  de  pbye.  [3.]  T.  XXIII,  p.  488.  —  a)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [3.] 
T.  XXXV,  p.  257.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  357 ;  Bd.  LVI,  S.  491. 

5)  Ileaearchea  on  the  Ammonia-Cobalt  Bases.  New -York  1856;  im  Auszuge 
Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  150  u.  296;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXXII,  S.  148.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  Bd.  XCVn,  S.  19. 

0  Nicht  an  verwechseln  mit  Claudet  und  Fremys  Roseokobaltverbindun- 
gen,  welche  wir1  mit  Genth  und  Gibba  als  PnrpnreokobaltsaLze  beaeichneu. 

*•  Ana.  Bd.  IL  48 
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Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  der  Uoseokobalt^Verbindun^vc 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieselben  in  Purpureokobalt  -  Ver- 
bindungen übergehen.  Schon  beim  längeren  Aufbewahren  findet  eine 
Umwandlung  in  gedachter  Richtung  statt. 

Purpureokobaltsalze  bilden  sich  ausserdem  durch  die  Einwir- 
kung der  Luft  auf  ammoniakalische  Kobaltlösungen  bei  höherer  Tem- 
peratur. Man  erhält  sie  endlich  leicht  durch  Kochen  von  Roseokobah- 
salzen.  Das  Verhältnis  des  Stickstoffs  zum  Kobalt  ist  dasselbe  in  die- 
sen Verbindungen  wie  in  den  Roseokobaltsalzen,  sie  unterscheiden  sieb 
aber  wesentlich  von  den  Roseokobaltsalzen ,  durch  Form  und  Eigen- 
schaften, und  häufig  auch  in  ihren  Verbindungsverhältntssen  mit  Säuren. 

Durch  Behandlung  der  Schwefelsäure-Verbindung  mit  Baryt  fort 
sich  eine  alkalische  Lösung  erhalten,  welche  die  freie  Base  der  Reibe 
darstellt.  Sie  wird  leicht  zersetzt,  besonders  in  der  Wärme.  Das  Pla- 
tindoppelsalz der  Reihe  enthält  5  H3  N .  Co2  Gl8  -}*"  2  Pt  €l2  (Genth 
und  Gibbs). 

Luteo kobaltsalze.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  erfolg, 
scheinbar  unter  denselben  Bedingungen  wie  die  der  Roseokobaltsalze 
und  Purpureokobaltsalze,  ihre  Darstellung  ist  daher  äusserst  unsicher: 
sie  gelingt  noch  am  besten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorkobalt 
und  schwefelsaurem  Kobalt  mit  Ammoniak  (ibersättigt ,  einen  Ueber- 
schu8S  von  Salmiak  zusetzt  und  die  Mischung  dann  der  Wirkung  der 
Luft  aussetzt. 

Genth  und  Gibbs  geben  für  die  Luteokobaltsalze  die  Formeln: 

Chlorverbindung    6  H3  N  .  Coj  €l3, 

Platindoppelsalz     6  H3  N .  Co,  Gl3  4-  3  Pt  Gl,  +  6  H  O, 

Salpetersäure-Salz  6  H3  N .  Coj  03  -f-  3  N  05. 

Auch  diese  Base  lässt  sich  in  Lösung  isoliren,  jedoch  nicht  in  fester 
Form  erhalten. 

Xantheokobaltsalze  entstehen  durch  die  Einwirkung  salpetriger 
Dämpfe,  wie  sie  bei  der  Behandlung  von  Stärke  mit  Salpetersäure 
erhalten  werden,  auf  Roseo-  und  Purpureokobaltsalze ,  oder  auch  auf 
ammoniakalische  Lösungen  von  Kobaltsalzen. 

Diese  Salze  enthalten  nach  Genth  und  Gibbs  die  Elemente  des 
StickstorToxydes  und  lassen  sich  durch  folgende  Formeln  darstellen: 

Chlorverbindungen  N  02 .  5  H3  N .  Co2  O  €I2  -f-  H  O, 
Platindoppelsalz      N  03 .  5  H3  N  .  Co2  O  Gl2  +  2  Pt  Cls  -f  2  H  0  etc. 

Aus  den  kurzen  Andeutungen  über  die  Kobal  tarn  ine  ergiebt  sich 
zur  Genüge,  dass  unsere  Kenntniss  dieser  Verbindungen,  trots  der 
vorliegenden  sorgfältigen  Untersuchungen,  unter  denen  die  von  Genth 
und  Gibbs  oben  anstehen,  noch  sehr  unvollkommen  ist. 

Iridiumsesquichlorid  und  Rhodiumsesquichlorid  verbinden  sich  mit 
Ammoniak  zu  Salzen,  welche  nach  den  Formeln 

5  H3  N .  Ir2  Gl3  und 
«r>  1 l3  N  •  R*j  Gig 

zusammengesetzt  sind.  Claus1),  der  Entdecker  dieser  Verbindungen, 
hat  ferner  wohl  krystallisirte  schwefelsaure,  salpetersaure  etc.  Ssue, 
welche   den  Chlorverbindungen  entsprechen,   dargestellt.    Aas  den 

»)  Beitr.  i.  Chem.  der  PUtinmeUlle  Dorp»t  1864  ;  im  Aus.  Pharm.  OnlrtlW 
1864,  S.  789. 


•  Digitized  by  Google 


Basenbilder.  —  Bassiaöl. 


755 


Chlorverbindungen  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd,  ob* 
wohl  nur  schwierig,  alkalische  Flüssigkeiten  gewinnen,  welche  die 
freien  Basen  darstellen.  Sie  sind  nur  wenig  beständig  und  zersetzen 
sich  schon  beim  Abdampfen.  Claus  nimmt  an,  dass  diese  Verbindun- 
gen sich  nicht  als  Metallamine  betrachten  lassen,  sondern  dass  das 
Ammoniak  sich  mit  den  Metalloxyden  direct  verbinde,  dass  es  nämlich 
in  Verbindungen  eine  in  Beziehung  seiner  Basicität  passive  Rolle  über- 
nehmen, und  gleich  dem  Wasser  als  basisches  und  nichtbasisches  Was- 
ser fungiren  könne.  Diese  Annahme  giebt  eigentlich  die  Thatsache 
selbst,  ohne  den  Versuch  sie  zu  erklären.  Welches  die  rationelle  Zu* 
saminensetzung  dieser  Basen  ist,  darüber  l&sst  sich  nach  dem  jetzigen 
Standpunkte  etwas  Bestimmtes  keinenfalla  sagen  (vergl.  d.  Art  Rho- 
diumbasen 1.  Aufl.  Bd.  VI,  S.  843).  Ä 

Basenbilder,  syn.  Amphigenstoffe  (s.  d.  Art). 

Basenvermögen,  so  bezeichnet  L.  Gmelin  die  ein-  oder 
mehrbasische  Natur  der  Säuren.  Gerhardt  nennt  es  Basicität,  was 
richtiger  die  basische  Natur  eines  Körpers  selbst  bezeichnet,  und  da- 
her nicht  passend  zur  Bezeichnung  von  Säuren  gebraucht  wird.  Fe. 

Basic^rine  s.  Hydrocerit. 

Basilicumöl,  Basilienöl.  Das  durch  Destilliren  mit  Was- 
ser erhaltene  ätherische  Oel  des  Basilicumkrantes,  der  Blätter  von  Ocy- 
mum  Basilicum,  einer  der  Familie  der  Labiaten  angehörenden  Pflanze. 
Das  ätherische,  aromatisch  riechende  Oel  ist  nicht  näher  untersucht; 
es  setzt  beim  Aufbewahren  prismatische  Krystalle  eines  sogenannten 
Stearoptens  ab,  welche,  nach  Dumas  und  P61igot,die  Zusammensetzung 
Cj0  Ä<2  06  haben,  wonach  sie  isomer  mit  dem  Terpin  oder  sogenanntem 
Terpentinölhydrat  sind,  =  C20Hi6  +  6  HO.  Dieses  Basilienöl-Stea- 
ropten  ist,  nach  Bonastre,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser,  aus  welcher  letzteren  Lösung  es  in  regelmässigen 
durchsichtigen,  weissen  Tetraedern  krystallisirt.  Die  Krystalle  lösen 
sich  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Salpetersäure  oder  in  Essigsäure;  mit 
Schwefelsäure  färben  sie  sich  roth;  die  Lösung  in  Ammoniak  wird  auf 
Zusatz  von  Wasser  getrübt.  Der  flüssige  Theil  des  Basilicumöls  ist 
nicht  untersucht,  es  ist  daher  ungewiss,  ob  die  Krystalle  sich  aus  einem  * 
Camphen,  C^H^,  vielleicht  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Was- 
sers gebildet  haben,  sowie  auch  die  Entscheidung  noch  ausgesetzt  blei- 
ben muss,  ob  die  Krystalle  mit  dem  Terpin  nur  isomer  oder  überhaupt 
identisch  sind.  Fe. 

Basler  Tauf  Stein,  Trivialname  des  Staurolith. 

Basitomglanz  s.  Schilfglaserz. 

Bassiaöl1).    Dieses  Oel,  aus  dem  Samen  von  Bassia  lati- 
/biia,  eines  am  Himalaya  wächsenden  Baumes,  durch  Auspressen  ge- 
wonnen, ist  gelblich,  wird  am  Lichte  ailmälig  entfärbt,  es  zeigt  einen 
schwachen  Geruch,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,958,  ist  bei  gewöhn-, 
licher  Temperatur  von  Butterconsistenz,  schmilzt  bei  27°  bis  30«  C;  es 


!)  Qoaterly  Journ.  of  the  ehem.  aoeiety.  London.  VoU  II,  p.  281;  AiinaL  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX1I,  S.  268. 
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löst,  sich  wenig  in  wasserfreiem,  kaum  in  gewöhnlichem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Bei  der  Verseifung  bilden  sich  neben  Glycerin  und 
Oelsäure  zwei  feste  fette  Säuren ,  von  denen  die  eine  nicht  rein  dar- 
gestellt ist,  die  andere,  die  Bassiasäure  früher  flir  eigentümlich  gehal- 
ten, ist  identisch  mit  Stearinsäure.  Fe. 

oaöSiasaure  oder  Bassinsäure  nannte  Hardwick  die  ▼od 
ihm  bei  der  Verseifung  des  Bassiaöls  erhaltene  feste  und  schwerer 
schmelzbare  Säure,  welche  der  Formel  H  O ,  Cg6  H3&  Os  entspricht.  Die 
gleiche  Zusammensetzung  hat  die  Stearinsäure,  und  da  die  Bassiasäure 
frei  wie  in  ihren  Salzen  auch  sonst  alle  Eigenschaften  der  letzteren 
hat,  so  muss  sie  als  mit  Stearinsäure  identisch  angesehen  werden  (s. 
Stearinsäure). 

ßassoragummi,  Gummi  bataora,  G.  Toritonense,  O.  Kutera, 
ein  von  verschiedenen  Acacia- Arten  (A.  Uucophlaea?)  abstammendes 
Gummi,  von  welchem  sich  nur  ein  kleiner  Theil,  das  Arabin,  in  Was- 
ser löst  (5,6  Proc),  während  der  grössere  Theil,  das  Bassorin,  in 
Wasser  nur  aufquillt  (s.  Gummi  und  Pflanzenschleim).  Fe. 

Bassorin  s.  ßassoragummi. 

r 

ßastardklee,  Trifolium  hybridum,  1 00  Thle.  der  frischen  blü- 
henden Pflanze  geben  2,44,  100  Thle.  der  getrockneten  Pflanze  8,1  Thle. 
Asche.  Diese  enthält  in  100  Thln.:  19,9  Kali;  5,7  Natron;  18,4  Kalk; 
3,1  Magnesia;  5,6  Thonerde (:);  3,9  Eisenoxyd;  1,8  Manganoxydul  (?); 
35,1  Kieselsäure;   1,4  Schwefelsäure;  4,5  Phosphorsäure;  0,6  Chlor 

(Sprengel1)-  Fe. 

Bastit,  Schille  rspath,  Schillerstein  zum  Theil.   Von  W. 
Haidinger  nach  dem  Vorkommen  an  der  Baste  am  Harz  benanntes 
Mineral,  welches  in  Serpentin  eingewachsen  vorkomramt  und  undeutlich 
begrenzte  Individuen  bildet.  Es  ist  bisher  nicht  mit  Sicherheit  ausgemacht 
ob  dieses  Mineral  eine  selbständige  Speeles  bildet  oder  ein  Umwandlungfl- 
produet  einer  zu  den  Augiten  gehörigen  Species  ist,  weil  die  krystallini- 
sehen  Partien  mit  Serpentin  innig  durchwachsen  sind  und  die  Spal- 
tungsflächen den  Augiten  entsprechen.   Der  Bastit  ist  nach  einer  Rich- 
tung sehr  vollkommen,  nach  einer  zweiten  kaum  weniger  vollkommen 
spaltbar,  welche  beiden  Blätterdurchgänge  sich  nahe  unter  87°  schnei- 
den und  an  das  Prisma  des  Augit  erinnern,  unvollkommene  Spaltungs- 
flächen zeigen  sich  auch  in  der  Richtung  der  Quer-  und  Längsrlächeo. 
Der  Bruch  ist  uneben  und  splitterig.   Lauch-,  oliven-  bis  pistaziengrün, 
in  das  Gelbe  und  Braune  fallend,  metallisch  schimmernder  Pei  lmutter- 
glanz  auf  den  vollkommenen  Spaltungpflächen,  an  den  Kanten  durch- 
scheinend, Härte  =  3,5  bis  4,0,  speeif.  Gewicht  =  2,6  bis  2,8.  Im 
Kolben  giebt  er  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  wird  er  tombackbraun 
und  magnetisch,  schmilzt  aber  nur  in  dünnen  Splittern  an  den  Kanten 
zu  braunem  Glase,  giebt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  Eisen-  und  Chrom- 
reaction  und  mit  letzterem  ein  Kieselskelet,  von  Salzsäure  wird  er  un- 
vollkommen, von  Schwefelsäure  vollkommen  zersetzt.    Köhler3)  fand 
in  dem  deutlich  krystallinischen  die  unter  1.  and  2,  in  dem  dichten  die 
unter  3.  angegebenen  Bestandteile: 


l)  Joüro.  f.  techn.  Chem.  Bd.  X,  8.  66.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XI,  3.  192. 
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SiO„     MgO,  CaO,      FeO,  MnO,  Cr308,  Al*Og1  HO. 

1.43,900  25,846  2,642  13,021*)  0,535       „  1,280  12,426 

2.43,075  26,157  2,750  10,915  0,571  2,374  1,732  12,426 

3.42,364  28,903  0,627  13,268*)  0,853       „  2,176  12,071 

woraus  als  wesentliche  Bestandteile  MgO,  FeO,  HO  und  Si03  »)  her- 
vorgehen  und  nahezu  der  Formel  2 (Mg 0.2 HO)  +  3^pfoj  Si08) 

entsprechen.  Hermann  glaubt  das  Mineral  für  krystallisirten  Serpen- 
tin halten  zu  können,  dessen  Znsammensetzung  durch  Beimengung  et- 
was abgeändert  wird,  die  Gestalts  Verhältnisse  aber  deuten  eher  auf  ein 
umgewandeltes  augitisches  Mineral.  K. 

Bastkohle,  eine  Varietät  der  Braunkohle,  von  bastartigera 
Aussehen  und  Gefüge. 

Ba8yl  nennt  Graham  das  mit  den  Halogenen  oder  entsprechen- 
den Säureradicalen  (wie  S04,  N06  u.  s.  w.)  verbundene,  positive  Ele- 
ment den  Wasserstoff  oder  das  Metall  (s.  Salze,  Constitution). 

Batate  nennt  man  die  knollenartige  Wurzel  von  Convolviäus 
hatata  L«,  (Convolvulaceae).  Die  Pflanze  soll  in  Indien  einheimisch  sein, 
sie  wird  häufig  in* Amerika,  wie  zuweilen  auch  in  einigen  südlichen 
Ländern  Kuropas  cultivirt,  versuchsweise  auch  wohl  in  Deutschland. 
Die  den  Kartoffeln  ähnlichen  Knollen  unterscheiden  sich  von  diesen 
durch  einen  mehr  süsslichen  Geschmack;  sie  enthalten  in  100  Thln.: 
13,3  Stärkemehl ,  0,9  Eiweiss,  3,3  Zucker,  1,1  in  Aether  unlösliches 
Fett,  6,8  Faser,  1,4  Aepfelsäure,  saure  phopphorsaure  Salze,  Chlorka- 
liuni u/s.  w.,  73,1  Wasser;  sie  soll  0,05  einer  flüchtigen  giftigen  Sub- 
stanz enthalten  (Henry*).  Fe. 

Bat  hm  et  II  11.  Eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink,  welche 
mehr  Zink  enthält  als  das  gewöhnliche  Messing,  und  gewöhnlich  durch 
Zusammenschmelzen  von  Messing  mit  Zink  dargestellt  wird  (s.  unter 
Messing). 

Batrachit  nannte  Breithaupt  ein  am  Rizoniberg  in  Tirol 
vorkommendes  Mineral,  welches  meist  derb  bis  körnig,  selten  krystalli» 
sirt  ist  und,  nach  C.  Rammelsberg  »),  37,69 Proc. Kieselsäure,  85,45 
Kalk,  21,79  Magnesia,  2,99  Eisenoxydul,  1,27  Wasser  enthält.  Es  ist 
lichtgrünlichgrau  (daher  der  Name,  von  ßaxQa%o^  Frosch,  wegen  der 
dem  Froschlaich  ähnlichen  Farbe)  bis  weiss,  hat  glasartigen  Wachsglanz, 
ist  durchscheinend;  Härte  =  5,0,  specif.  Gewicht  =  8,0  bis  3,1.  Vor 
dem  Löthrohre  ist  er  schmelzbar,  mit  Kobaltsolution  wird  er  blassroth, 
von  Säuren  wird  er  wenig  angegriffen.  Der  Wassergehalt  ist  jeden- 
falls unwesentlich  und  in  der  Zusammensetzung  steht  er  den  Monticel- 
Ut  nahe.  K. 

Batrachole  insäure  (von  /3arp0££O£,  Frosch)  F rose höl- 
aäure.  Rossignon  erhielt  durch  Auspressen  des  Epiploon  der  Was- 
sersalamander {Tri ton)  ein  gelbes,  ziemlich  flüssiges,  wie  ranziges  Nussöl 


*)  und  etwas  Chromoxyd.  —  *)  Journ.  de  pharm.  T.  XI,  p.  223. 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LI,  S.  446. 

4)  Compt.  rend.,  T  XIII,  p.  929.  o.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  8.816. 
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riechendes  Oel,  welches,  nach  ihm,  neben  etwas  Talgsäure  und  Glyce- 
rin  etwa  20  Procent  eines  gelben  Fettes  (ßkUein)  und  70  Procent 
der  sogenannten  Batracholeinsäure  giebt.  Durch  Verseifen  und  Zer- 
setzen mit  Saure  erhielt  er  das,  was  er  als  Batracholeinsäure  bezeich- 
net. Die  ganze  Art  der  Untersuchung  ist  zu  oberflächlich  und  die 
Ausfuhrung  zu  unvollständig,  um  einen  wirklichen  wissenschaftlichen 
Werth  zu  haben.  Fe. 

Bauchspeichel  s.  Pankreatischer  Saft  (g.  d.  Art. 

lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  40). 

» 

Baudisserite.  Der  kieselhaltige  dichte  Magnesit  von  Bau- 
dissero  in  Piemont,  nach  dem  Fundorte  von  Guy  ton  benannt  Wegen 
des  wechselnden  Wassergehaltes  könnte  auch  die  Ansicht  richtig  sein, 
dass  das  Mineral  ein  mit  Kiesel  innig  durchmengter  dichter  Hydromag- 
nesit  sei,  wie  F.  v.  Kobell  und  Naumann  meinen.  K. 

Baulit,  Krablit.  Ein  bei  Baulaberg  am  Krabla  auf  Island 
vorkommendes  klinorhombisch  krystallisirendes  oder  dichtes  Mineral, 
welches  kleine  kurzprismatische  Krystalle  und  krystallmisch-körnige 
Aggregate  bildet  und  nach  zwei  auf  einander  rechtwinkeligen  Richtun- 
gen spaltbar  ist.  Der  Bruch  ist  uneben  und  muschelig.  Farblos  bis 
weiss,  glasartig  glänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  Härte  = 
5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  =  2,5  bis  2,7.  Forchhammer  l)  fand  in 
dem  dem  Perlstein  ähnlichen  Baulit  von  Baulaberg  die  unter  1.,  in  dem 
krystallinisch-körnigen  mit  Quarzkrystallen  und  einem  schwarzen  na- 
deiförmigen Minerale  gemengten  vom  Vulkan  Viti  auf  Island  ausgewor- 
fenem 2)  die  unter  2.,  und  Genth8)  in  dem  krystallisirten  Baulit  vom 
Krabla  die  unter  3.  angegebenen  Bestandteile: 

SiO„  Al2  08,Fe208,FeO,Mna08,CaO,MgO,  KO,  NaO,  Gl,  HO 

1.  74,38  13,78   1,94     „      1,19  0,85  0,58  2,63   8,57  0,12  2,08 

2.  76,65  11,57  „  0,63  „  0,05  0,20-  3,26  3,73  „  „ 
8.80,23  11,34     „       „     Spur  1,46  Spur  4,92   2,26     „  „ 

Hieraus  läst  sich  zwar  die  annähernde  Formel  R0.2SiOs  -f- 
Al3  08 .  6SiOs  ableiten,  doch  ist  es  wohl  möglich,  wie  Bunsen  annimmt, 
dass  hier  ein  inniges  Gemenge  von  Orthoklas  vorliege.  Vor  dem  Löth- 
rohre  ist  der  Baulit  in  sehr  dünnen  Splittern  schmelzbar,  giebt  mit 
Phosphorsalz  und*  Borax  klare  Gläser,  im  ersteren  schwimmt  ein 
Kieselskelet;  in  Salzsäure  ist  er  unlöslich.  Bei  den  abweichenden  An- 
gaben über  dieses  Mineral  ist  es  jedenfalls  wünschenswerth,  dasselbe 
weiteren  Untersuchungen  zu  unterwerfen.  JT. 

Baumöl,  syn.  mit  Olivenöl  s.  unter  Fette  (lste  Aufl. 
Bd.  m/S.  102)  und  Oele,  fette  (Bd.  V,  S.  637). 

Baum  wachs  nennt  man  gewöhnlich  ein  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  Harz  und  Terpentin  u.  8.  w.  gemischtes  Wachs,  weil  es 
ursprünglich  zum  Verbinden  der  frisch  gesetzten  Pfropfreiser  dient;  von 
den  vielen  Vorschriften  mag  hier  folgende  angeführt  werden :  3  Thle. 
gelbes  Wachs,  6  Thle.  Fichtenharz,  1  Thl.  Terpentin  und  1  ThL 
Schweinefett  In  der  Bretagne  soll  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen 


l)  Annal.  de  inin.  Bd.  VIII,  8.644.—  *)  Berzelius'  Jonni.  Bd.  XXIII,  S.261. 
»)  Erdmann1»  Journ.  Bd.  LXVI,  3.  98. 
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Das  Baumwachs  dient  auch,  um  bei  Gläsern  mit  eingeriebenen  Glan- 
Stöpseln  da»  Hinausdringen  von  Säuren  u.  dergl.  zu  verhindern.  Fe 

Baumwolle.  Das  Flughaar  der  Früchte  verschiedener  Gos- 
sypi  um- Arten  ist  fast  reine  Cellulose,  die  Baumwolle  hat  daher  die  che- 
mischen  Eigenschaften  des  reinen  PAanzenzellenstofls  (s.  d.  Art.  lste 
Aufl.  Bd.  VI,  S.  176).  Auf  ihrer  Fähigkeit,  unter  Vermittelung  der 
Beizen  mit  vielen  Farbstoffen  sich  mehr  oder  weniger  fest  zu  vereini- 
gen, beruht  die  Baumwollenfärberei  und  die  Kattundruckerei  (s.  Fär- 
berei und  Druckerei).  Fe. 

ßavalit,  8.  Baralit 

Baysalz,  syn.  mit  Meer-  oder  Seesalz,  siehe  unter 

Kochsalz  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  426. 

Bdell  i  U  m  Unter  diesem  Namen  kommen  im  Handel  zwei 
Sorten  eines  Gummiharzes  vor,  afrikanisches  und  indisches.  Das  afri- 
kanische Bdellium  stammt,  nach  Perrotet,  von  einem  in  Senegarobien 
einheimischen  Strauche,  HendeloÜa  africana  Guillem  und  Perr. 
Balsamodendron  ajricanum  A  r  n  o  1 1 ;  Amyres  Nicattout  A  d  a  n  s ,  Farn, 
der  Asnyre'deae.  Es  bildet  unregelmässige,  spröde,  durchscheinende, 
gelbliche,  röthliche  oder  braunrothe  Stücke,  die  auf  dem  Bruche  wachs- 
glänzend sind,  zwischen  den  Fingern  erweichen,  der  Myrrhe  ähnlich 
schwach  balsamisch  riechen  und  einen  bittern  Geschmack  haben. 
Specifisches  Gewicht  =  1,371.  Beim  Erhitzen  erweicht  es  und  ver- 
brennt angezündet  mit  balsamischem  Gerüche.  Mit  Alkohol  giebt  es 
eine  goldgelbe  Tinctur,  aus  welcher  Wasser  ein  gelb  weisses,  Salpeter- 
säure ein  schwefelgelbes  Harz  niederschlägt,  und  hinterlässt  eine  un- 
durchsichtige bräunliche  Masse.  Von  Kalilauge  wird  es  vollständig 
aufgelöst.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  unter  anderen  auch 
Ammoniak.  Nach  der  Analyse  von  Pelletier  besteht  das  afrikanische 
Bdellium  in  100  Thln.  aus  Harz  59,0,  Gummi  9,2,  Pflanzenschleim 
30,6,  flüchtige  Oele  und  Verlust  1,2. 

Das  Harz  ist  durchsichtig,  wird  aber  durch  Kochen  mit  Wasser 
wei?3  und  undurchsichtig.  Es  schmilzt  zwischen  58°  bis  60° C.  und 
hat,  nach  Johhston,  die  Formel  C40  H31 05.  Das  Gummi  ist  gelbgrau 
und  giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure.  Glei- 
che Farbe  besitzt  der  Pflanzenschleim,  welcher  mit  Wasser  aufquillt, 
von  Alkohol  coagulirt  und  durch  Salpetersäure  in  eine  dünne  Flüssig- 
keit verwandelt  wird.    Das  flüchtige  Oel  ist  schwerer  als  Wasser. 

Das  indische  Bdellium  soll  von  Balsamodendron  Mubal  Hook^  einem 
gleichfalls  zu  den  Amyrideen  gehörigen,  in  Scinde  einheimischen 
Baume  abstammen.  Es  kommt  in  unregelmässigen,  grünlich  braunen 
oder  schwärzlichen,  äusserlich  mit  Erde  beschmutzten  Stücken  vor, 
ist  auf  dem  Bruche  bald  matt,  bald  glänzend,  riecht  stark  und  schmeckt 
terpentinartig  scharf  und  bitter,  der  Myrrhe  ähnlich.  Zwischen  den 
Fingern  wird  es  klebrig.  Nähere  Untersuchungen  desselben  sind  nicht, 
angestellt. 


»)  Pelletier,  Annal.  de  China.  T.  LXXX,  p.  88.;  Repert.  f.  d.  Pharm,  Bd.  VI, 
8.  145.  —  Johnston,  Jouro.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXVI,  8.  14Ö.  -  Bley  und 
Dieael,  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XLIU,  8.  304  ff.). 

i 
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Zur  Unterscheidung  den  BdelHun»  von  der  leicht  damit  zu  ver- 
wechselnden Myrrhe  haben  Bley  and  Diesel  folgende  Kennzeichen 
angegeben.  Echte  Myrrhe  und  sogenannte  Pseudo-Myrrhe  werden  von 
Salpetersäure  zu  einer  schmutzig  gelben,  durchsichtigen  Flüssigkeit  ge- 
löst, indisches  Bdelliura  wird  Mass,  weich  und  weisslich  undurchsichtig 
Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Myrrhe  bemerkt  man  eine 
vorübergehende  violette  Färbung,  bei  beiden  Arten  von  ßdelliurn  ist 
dies  nicht  der  Fall.  Ein  mit  Myrrhentinctur  und  dann  mit  Salpeter- 
säure befeuchtetes  Fliespapier  wird  blutroth;  Bdellium  zeigt  hierbei 
eine  bräunliche  Färbung.  Ein  durch  Schütteln  von  Myrrhe  mit  Wal- 
ser bereiteter  Auszug  wird  durch  Bleisalze  stark  gefallt,  bei  indischem 
Bdellium  zeigt  sich  dabei  kaum  eine  Trübung. 

Das  Bdellium  wurde  früher  als  Arzneimittel  häufiger  angewendet 
jetzt  ist  es  fast  obsolet  geworden.  Wp. 

Beaumontit  nannte  Levy  zu  Ehren  deä  französischen  Geolo- 
gen Elie  de  Beaumont  ein  im  Gneis»  bei  Jone's  Falls  in  der  Ge- 
gend von  Baltimore  in  Nordamerika  vorkommendes  quadratisch  krv- 
sta11isirende8  Mineral,  welches  eine  quadratische  Pyramide  mit  dein 
Endkantenwinkel  von  147°  28'  bildet,  deren  Seitenkantenl durch  da* 
quadratische  Prisma  x  P  abgestumpft  sind.  Es  ist  spnltbar  nach  sc  P. 
gelblichweiss  bis  honiggelb,  perlmutterartig  glänzend,  durchscheinend : 
Härte  =  4,5  bis  5,0,  specif.  Gewicht  =  2,24.  Im  Kolben  erhitzt,  ver- 
liert es  seine  Farbe,  schwillt  sehr  an  und  wird  mehlig,  vor  dem  Löth- 
rohr  ist  es  für  sich  zu  weissem  Email  schmelzbar,  das  Pulver  wird 
durch  concentrirte  Salzsäure  vollständig  zersetzt,  wobei  sich  Kiesel- 
säure abscheidet  Nach  Delesse1)  enthält  es  64,2  SiOs,  14,1  AL  O^. 
4,8  CaO,  1,7  MgO,  1,2  FeO,  0,6  NaO  und  Verlust,  13,4  HO.  Afger 
und  Dana  sind  der  Ansicht,  dass  dieser  Beaumontit  ein  Stilbit  sei. 
dessen  Formen  falsch  beurtheilt  wurden,  und  dass  die  Analyse  mit  nicht 
ganz  reinem  Material  ausgeführt  worden  sei. 

Jackson  bezeichnete  als  Beaumontit  eine  Varietät  des  Kiesel- 
malachits oder  eine  damit  verwandte  Substanz,  welche  Kupferoxyd. 
Wasser  und  Kieselsäure  enthält.  Kl 

Bebeerin,  syn.  mit  Bebirin. 
Bebeerinsäure,  syn.  mit  Bebirusäure. 
Bebeerugerbstoff  s.  Bebirugerbstoff. 

Bebirin  —  Bebeerin2)  —  Eine  nicht  krystallisirbare  orga- 
nische Base,  im  Jahre  1831  von  Dr.  Rodie  in  Demarara  in  der  Rinde 
eines  dort  wachsenden  Baumes  entdeckt,  welcher  von  den  englischen 
Colonisten  Sipeeri,  von  den  holländischen  Bebeeru  genannt  wird,  der 
später  von  Schomburgh  als  Nectandra  Rodiei  benannt  ist.  Macla- 
gan  untersuchte  Rodie's  Bebirin  genauer  und  fand  1843,  dass  dasselbe 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  pbyg.  [8.]  T.  IX,  p.  385. 

*)  Douglas  Maclagan,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVITl .  8.  106. 
—  Douglas  Maelagan  u.  Thomas  Tillcy,  Philosoph.  Magazin,  Journ.  of Seien«. 
Vol.  XXVII,  p.  1*6;  Royal  Societv  of  Edinburgh  Transaction».  Vol.  XV,  part.  IU  ; 
Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  105 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXV H, 
8.247.  —  v.  Planta.  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXVTI.  8.  333;  Philo^ph. 
Magazin,  T.  IV  [1  ]  p.  H;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LH,  8.  287. 
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ein  Gemenge  von  zwei  basischen  Körpern  sei,  die  er  Bebirin  und  Sipi- 
rin nannte;  1845  untersuchten  Maclagan  und  Tilley  das  Bebirin  ge- 
nauer und  gaben  daför  die  Formel  C85H20NO6,  wonach  das  Bebirin 
mit  dem  Morphin  nach  dessen  früherer  Formel  gleiche  Zusammensetzung 
und  gleiches  Atomgewicht  haben  sollte,  ohne  sonst  mit  ihm  ähnliche 
Kigenschhften  zu  haben.  Zuletzt  ist  es  Planta  gelungen,  das  Bebirin 
vollständig  zu  reinigen,  und  es  ist  dann  genauer  von  ihm  untersucht. 
Formel  des  reinen  Bebirina:  Cs8H21N06  (Planta). 
Der  Bebirubanm  ist  in  Demarara  einheimisch,  das  Holz  desselben 
ist  sehr  hart  und  schwer,  es  kommt  zuweilen  als  Schiffsbauholz  unter  dem 
Namen  greenheart  nach  England.  Die  zimmtbraune  Rinde  des  Baumen 
hat  einen  bitteren  und  zusammenziehenden  Geschmack,  sie  enthält  neben 
2,5  Procent  der  genannten  Basen  und  neben  Gerbstoff  noch  eine  eigen- 
thümliche  Säure;  der  Samen  enthält  alle  genannten  Bestandteile,  aus- 
serdem noch  etwa  50  Procent  Stärkmehl ,  was  die  Ausziehung  der  Ba- 
sen und  Säuren  daraus  erschwert. 

Um  die  Alkaloide  darzustellen,  wird  die  Rinde  mit  Schwefelsäure 
haltendem  Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  abgedampft,  dann  filtrirt 
und  mit  Ammoniak  gefällt,  wodurch  sich  Bebirin  mit  Sipirin  und  Gerb- 
stoff niederschlägt.    Der  getrocknete  Niederschlag  wird  dann  in  Was- 
ser mit  wenig  Säure  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt;  die  jetzt  hell- 
gelbe Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  weisslichen  Niederschlag,  der 
fast  reines  Bebirin  und  Sipirin  enthält.  —  Da  durch  Behandlung  mit 
Thierkohle  immer  ein  Theil  der  Basen  verloren  geht,,  so  ist  es  besser, 
de*n  zuerst  erhaltenen  grauen  Niederschlag  noch  feucht  mit  Bleioxyd 
oder  Kalkhydrat  znsammenzureiben ,  das  Gemenge  im  Wasserbade  zu 
trocknen  und  mit  Alkohol  auszuziehen,  aus  welcher  Lösung  durch  Ver- 
dampfen die  beiden  Basen  gemengt  erhalten  werden.    Um  sie  zu  tren- 
nen, werden  sie  zerrieben  und  wiederholt  mit  Aether  behandelt,  bis  die- 
ser nichts  mehr  löst;  der  Aether  nimmt  Bebirin  auf  und  lässt  das  Si- 
pirin ungelöst  zurück;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  dann  das 
Bebirin  zurück,  worauf  es  nötigenfalls  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Thierkohle  entfärbt  wird.   Es  kommt  zuweilen  auoji  unreines  schwefel- 
saures Bebirin  und  Sipirin  gemengt  als  Bebirinsulphat  im  Handel  vor, 
die  Salze  können  daraus  durch  die  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Blei- 
oxyd, Eintrocknen,  Behandeln  mit  Alkohol  and  Extrahiren  der  ein- 
gedampften Lösung  mit  Aether,  wie  oben  angegeben,  gereinigt  und  ge- 
trennt werden  (Maclagan  und  Tilley). 

Das  so  dargestellte  Bebirin  ward  früher  (von  Maclagan  und 
Tilley)  als  rein  untersucht  und  beschrieben,  es  enthält  aber  noch 
fremdartige  Substanzen,  besonders  Gerbsäure,  und  unterscheidet  sich  von 
reinem  Bebirin  dadurch,  dass  es  gelblich  ist,  sich  nicht  vollständig  in 
Essigsäure  löst,  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  sich  färbt  und 
zuletzt  selbst  schwarzbraun  wird  und  dann  in  dem  Maasse  an  Gewicht 
zunimmt,  wie  die  Farbe  dunkeler  wird  (v.  Planta). 

Um  das  Bebirin  vollständig  zn  reinigen,  wird  es  in  Essigsäure  ge- 
löst, das  Filtrat  mit  essigsaurem  Blei  vermischt  und  nun  das  Gemenge 
mit  kaustischem  Kali  gefällt ;  der  mit  kaltem  Wasser  wohl  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  dann  mit  Aether  vollständig  ausgezogen;  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bleibt  das  Bebirin  als  ein  hellgelber 
Syrup  zurück,  der  in  wenig  starkem  Alkohol  gelöst  wird,  worauf  man 
die  alkoholische  Lösung  tropfenweise  in  eine  grössere  Menge  Wasser 
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giesst;  dabei  scheidet  sich  dann,  wenn  das  Wasser  fortwährend  gerührt 
wird,. das  reine  Bebirin  als  ein  flockiger  Niederschlag  ab;  wird  die  al- 
koholische Lösung  nicht  sehr  vorsichtig  mit  Wasser  gemischt,  oder 
wurde  das  Wasser  zu  der  alkoholischen  Lösung  gesetzt,  so  wird  du 
Bebirin  als  eine  zusammengebackene  Masse  erhalten,  die  dann  nicht 
vollständig  ausgewaschen  werden  kann. 

Das  reine  Bebirin  ist  ein  vollkommen  färb-  und  geruchloses  amor- 
phes Pulver,  es  ist  luttbeständig  und  wird  beim  Reiben  sehr  stark  elek- 
trisch ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  besonders  in  der 
Wärme,  ist  dagegen  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  so  das»  beim  Mi- 
schen einer  weingeistigen  Lösung  mit  Wasser  kaum  eine  Spur  in  Lö- 
sung bleibt.  Die  Lösung  von  Bebirin  schmeckt  anhaltend  bitter,  und 
reagirt  alkalisch.  Das  bei  120°  C.  getrocknete  Bebirin  schmilzt  bei 
198°  C.  ohne  an  Gewicht  abzunehmen  zu  einer  glasigen  Masse,  in  hö- 
herer Temperatur  wird  es  zersetzt. 

Das  Bebirin  löst  sich  in  Essigsäure  und  Salzsäure  vollständig  auf, 
und  bildet  damit  lösliche  neutrale  Salze,  die  nicht  krystailisirbar  sind, 
und  deren  Lösungen  bitter  schmecken.  Es  wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  verdünnte  Salpetersäure  gefällt;  durch  Kochen  roh  Salpetersaure 
wird  es  in  eine  gelbe  pulverige,  der  Pikrinsalpetersäure  ähnliche  Sub- 
stanz verwandelt.  Durch  Erhitzen  mit  Chromsäure  wird  es  in  ein 
schwarzes  Harz  verwandelt;  mit  Kalihydrat  erhitzt,  giebt  es  kein  Chi- 
nolin. 

Das  Bebirin  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Pelosin  (s.  d.  Art), 
kann  jedoch  nicht  als  identisch  damit  angesehen  werden. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Bebirin  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, die  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  fallen  daraus  die  Base  in 
weissen  oder  gelblichweissen  schleimig  suspendirten  Flocken,  ein  Ueber» 
schuss  des  Fällungsmittels,  besonders  der  kohlensanren  Salze,  löst  den 
Niederschlag  wenig.  Auch  doppelt-kohlensaures  und  phosphorsaures 
Natron  fällen  das  Bebirinsalz  weiss;  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung 
des  salzsauren  Bebirins  wird  ferner  durch  Jodkulium  und  Schwefel- 
cyankalium  weiss,  /lurch  Jodtinctur  kermesbraun,  und  durch  Pikrin- 
salpetersäure gelb  gefällt;  Jodsäure  färbt  die  Lösung  hellroth,  die 
Farbe  wird  aber  rasch  dunkeler.  Quecksilberchlorid  fällt  daa  salzsaurt 
Bebirin  weiss,  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  oder  Salmiak  vermehrt 
den  Niederschlag,  grössere  Mengen  von  beiden  lösen  ihn;  durch  Ko- 
chen mit  Wasser  wird  er  in  eine  harzartige  Masse  verwandelt  (Hin- 
te rberger).  Kalium- Quecksilber jodid  giebt  einen  blassgelben  in  Salz- 
säure unlöslichen  Niederschlag;  Natrium  -  Iridiumchlorid  giebt  eben 
ockerfarbenen,  in  Salzsäure  leicht  löslichen,  Goldchlorid  einen  roth- 
braunen, Platinchlorid  einen  blassgelben  Niederschlag,  beide  sind  in 
Salzsäure  kaum  löslich;  Gallustinctur  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  dichten,  in  überschüssiger  Säure  nicht  merkbar  löslichen  Nieder- 
schlag. 

Wird  chlorwasserstoffsaures  Bebirin  zu  einer  verdünnten  Losung 
von  Platinchlorid  gesetzt,  so  entsteht  ein  blassorangegelber  durchaus 
unkrystallinischer  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  unlöslich  ist,  und  bei 
1*20°  C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  Cj8H2iN06  .  HGl  Pt£lj 
hat.    Auch  Galläpfeltinctur  fällt  das  salzsaure  Bebirin  weiss. 

Das  Bebirin  ist  als  schwefelsaures  Salz  in  unreinem  Zustande  von 
Dr.  Rod ie  mit  Erfolg  als  Heilmittel  bei  Wechselflebern  angewendet; 
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odie  glaubt  sogar,  cTass  es  noch  wirksamer  sei  als  das  Chininsalz; 
enn  diese  Annahme  nun  auch  sich  nicht  ganz  bestätigt  hat,  so  hat  es 
ch  doch  jedenfalls  als  wirksam  gezeigt  Fe. 

Bebirugerbstoff  ist  der  in  der  Rinde  und  im  Samen  von 
ebiru  gefundene  uicht  näher  untersuchte  Gerbstoff  genannt. 

Bebirusäure,  Bebirinsäure,  Bebeerinsäure  *).  Eine 
•ganische  Sänre,  welche  in  der  Rinde  und  im  Samen  von  Bebiru 
Vectcmdra  Rodiei)  sich  neben  organischen  Basen  und  einem  Gerbstoff 
ndet,  der  dem  in  den  Chinarinden  enthaltenen  ähnlich  sein  soll.  Die 
ebirusäure  ist  von  Maclagan  1845  entdeckt,  aber  noch  nicht  der 
lementaranalyse  unterworfen. 

Man  gewinnt  diese  Säure  aus  dem  wässerigen,  mit  Hülfe  von  Es- 
gsäure  bereiteten  Auszug  der  Rinde  oder  dem  wässerigen  Auszug  des 
amens;  nachdem  mit  Ammoniak  die  Basen  abgeschieden  sind,  wird 
ie  Flüssigkeit  mit  Barytsalz  gefallt,  der  Niederschlag  einige  Mal  mit 
V asser  abgewaschen,  dann  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  daraus  um- 
rystallisirt;  das  beinahe  farblose  Salz  wird  wieder  in  Wasser  gelöst 
md  die  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  dieser  Nieder- 
chlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Lösung  im  Va- 
kuum abgedampft;  man  erhält  dann  eine  braune  Masse,  aus  welcher 
\ether  die  reine  Säure  aufnimmt  und  einen  braunen  färbenden  Stoff 
snrücklässt.  —  Beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  bleibt  endlich  die 
Säure  als  eine  weisse  krystallinische  Masse  von  Wachsglanz  zurück; 
üe  Säure  zerfliesst  bald  an  der  Luft,  sie  schmilzt  bei  150°C;  bei 
i00°  C.  sublimirt  sie  in  Büscheln  von  weissen  Nadeln. 

Die  Bebirusäure  giebt  mit  Kali  und  Natron  zerfliessliche,  in  Al- 
kohol lösliche  Salze,  dieselben  fällen  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
and  das  essigsaure  Bleioxyd;  das  bebirusäure  Blei  ist  etwas  löslich  in 
Alkohol.  Fe. 

Beckit.  Das  so  genannte  Mineral  von  Paynton  in  Devonshire 
in  England  ist,  nach  Kenngott  3),  nichts  weiter  als  eine  in  eine  chalce- 
don-  oder  hornsteinartige  Quarzvarietät  versteinerte  Coralle,  einge- 
wachsen in  dichtem  grauen  Kalkstein.  Kl 

Beenöl  s.  Behenöl. 

Beeren,  persische,  heissen  im  Handel  zuweilen  die  Gelb- 
beeren Überhaupt,  zuweilen  eine  besondere  aus  dem  Orient  kommende 
Sorte  derselben  (s.  Gelbbeeren  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  428). 

Beerenroth.  Der  in  verschiedenen  rothen  Beeren,  den  Jo- 
hannisbeeren u.  a.  m.  enthaltene  rothe  Farbstoff ;  er  ist  nicht  näher  un- 
tersucht; nach  Berzelius  soll  er  identisch  sein  mit  Blattroth  (s.  d. 
Art). 

Beerensäure  oder  Fruchtsäure  nannte  Scheele  an- 
fänglich die  in  den  beerenartigen  Früchten,  wie  Johannisbeeren,  Vogel- 


l)  Der  von  Maclagan  gewühlte  Name  ßebirinstture  scheint  weniger  passend  als 
der  von  Berzelius  in  seinem  Lehrbuch  (Bd.  IV,  S.  511)  angenommene  Bebirusäure, 
da  wir  keine  Ursache  haben,  anzunehmen,  dass  die  Säure  aus  dem  Bebirin  gebil- 
det ist  -  *)  üebersicht  mineral.  Forschung.  1858,  S.  102. 
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beeren  u.  8.  w.,  enthaltene  Säure ;  wir  wissen  jetzt,  dass  in  diesen 
Früchten  Aep feisäure,  Weinsäure,  Citronsäure  u.  s.  w.  vorkommen,  md 
zwar  wohl  immer  mehrere  derselben  gleichzeitig.  Ft 

Begllin's  flüchtiger  Geist,  Spiritus  svhphuri*  B&juxw 
im  Wesentlichen  eine  Lösung  von  Mehrfach-SchwefelMmmoniom  (9.  un- 
ter Ammoniumsulfurete  Bd.  I,  S.  753). 

Behenmargarinsäure  s.  Behensäure. 

Behenöl  *)  Die  Behennüsse,  Nuees  Behen^  auch  wohl  Bc- 
lani  hyrepsicae  oder  Glandes  unguentariae  genannt,  die  Samen  von  Jfc- 
ringa  mix  Bellen  Dess.  (Guilandina  Moringa  Lin.  oder  Moringa  oUtfera 
LamJ)  sind  von  der  Grösse  einer  Haselnuss,  grau,  dreikantig,  nicht  ge- 
flügelt; sie  haben  einen  bitteren  Geschmack  und  wirken  purgirend. 
Diese  Nü8se  geben  durch  Auspressen  etwa  25  Procent  eines  dem  Oli- 
venöl ähnlichen  fetten  Oels,  das  OUttm  balatrnum,  balanmum  oder  balz* 
ninum,  weshalb  die  Bäume  vor  einigen  Jahren  in  Westindien  in  größ- 
ter Ausdehnung  angepflanzt  sind. 

Das  durch  Auspressen  gewonnene  fette  Behenöl  ist  geruchlos,  hat 
einen  süssen  Geschmack  ähnlich  wie  reines  Olivenöl;  es  ist  wel«? 
oder  schwach  gelblich,  bei  -\-  15° C.  noch  dickflüssig,  erst  bei  25° C 
wird  es  ganz  flüssig,  bei  Wintertemperatur  ist  es  fest;  es  hat  ein  ?pe- 
cif.  Gewicht  von  0,912;  das  Oel  reagirt  neutral,  es  wird  selbst  in  der 
Wärme  an  der  Luft  nur  langsam  ranzig  und  eignet  sich  deshalb  für 
vielfache  Zwecke,  besonders  zum  Hausgebrauch;  in  Frankreich  nn3 
Italien  dient  es  zur  Aiisziehung  von  wohlriechenden  Pflanzenstoffen, 
wie  überhaupt  für  Parfümerien,  in  Indien  wird  es  bei  Rheumatismen 
als  Einreibnngsmittel  gebraucht. 

Das  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Glyceride,  es  wird  durch 
längeres  Kochen  mit  starker  Kalilauge  vollständig  verseift.  Aus  den 
durch  Zersetzung  der  Seife  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Gemenge  von 
fetten  Säuren  lassen  sich  vier  verschiedene  unterscheiden:  1)  ein* 
in  starkem  Weingeist  lösliche,  in  gewöhnlichem  Weingeist  nnlfc* 
liehe  fette  Säure,  welche  bei  83° C.  schmilzt,  und  nach  einer  Ana- 
lyse 81,6  Kohlenstoff  und  13,8  Wasserstoff  enthält  (was  etwa  der 
Formel  entsprechen  würde),  wegen  Mangel  an  Material 

aber  nicht  weiter  untersucht  ist;  2)  eine  eigentümliche,  der  Stearin- 
säure ähnliche  Säure,  die  Behensäure  (s.  d.  Art.);  3)  Margarinsanre. 
Schmelzpunkt  (59°  bis  60°  C),  nach  der  Zusammensetzung  des  Hy- 
drats und  des  Bleisalzes  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Margann- 
säure; 4)  Oelsäure,  welche,  nach  der  von  Gottlieb  angegebenen  Me- 
thode gereinigt,  unverbunden,  wie  in  dem  damit  dargestellten  Barrteal" 
die  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  aus  Olivenöl  und  anderen  Fetten 
dargestellten  Oelsäure  zeigt  (Voelcker).  Ein  anderes  Behenöl,  wel- 
ches von  Moringa  aptera  stammen  soll,  gab  bei  der  Verseifung  ™T 
nicht  flüchtige  und  keine  flüchtige  fette  Säuren,  nämlich:  gewöhnliehe 
Stearinsäure  und  gewöhnliche  Margarinsäure,  und  zwei  Neigenthürnlich* 
Säuren,  die  Behensäure  (Behenmargarinsäure),  welche  aber  von  der 
von  Voelcker  so  genannten  Säure  verschieden  ist  (s.  d.  folgenden 


l)  Scheidkund.  Ondcrzoek.  Bd.  III,  S.  546;  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIX- 
8.  351;  AnnaK  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  842  und  346. 


Digitized  by  Google 


Behensäure*  765 

b*.),  und  eine  bei  gewöhnlicher  Temperator  flüssige  fette  Säure,  die 
loringasäure  (s.  d.  Art)  (Walter).  Ft. 

Behensälire.  Mit  dem  gleichen  Namen  bezeichnen  Voel- 
ker  und  Walter  zwei  verschiedene  fette  Säuren,  welche  sie  aus  Be- 
enöl  (s.  d.  Art.)  darstellten,  der  Erstere  aus  einem  Oel  von  Moringa 
leifera,  W alter  aus  einem  Oel  von  Moringa  aptera.  Es  muss  durch 
weitere  Untersuchungen  erst  aufgeklärt  werden,  ob  beide  Gele  wirklich 
on  den  angegebenen  Pflanzen  stammten,  und  ob  die  Säuren  eigen- 
hümlich  sind.  Einstweilen  kann  man  ihren  Eigenschaften  nach  die 
on  Walter  untersuchte  Behensäure  ab  B  ehenmargar  insä  u  r  e 
on  der  schwerer  schmelzbaren  Säure  Voelcker' s,  der  Behen- 
tearinsäure,  unterscheiden. 

Behenmar  garinsäure  l)  ward  in  dem  Behenöl  von  Moringa 
\ptera  neben  Moringasäure  und  gewöhnlicher  Stearin-  und  Margarin- 
läure  von  Walter  aufgefunden,  er  hielt  sie  für  eigenthümlich ,  und 
and  dafür  die  Formel  HO.C30H29O3.  He  i  n  tz  2)  erklärte  zuerst  diese 
äehensäure  für  identisch  mit  der  von  ihm  aus  dem  Wallrath  dargestell- 
ten Cetinsäure,  später  glaubte  er,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  allen 
Fettsäurehydraten  die  Formel  C*,,  O4  zukommt,  annehmen  zu  müs- 
sen, dass  die  Cetinsäure  nur  ein  Gemenge  anderer  Fettsäuren  sei,  und 
ü  hält  daher  auch  die  Behenmargarinsäure  für  ein  Gemenge  von  Pal- 
mitinsäure und  Myristiusäure.  Weitere  Untersuchungen  haben  hier  zu 
entscheiden. 

Durch  Verseifung  des  Behenöls,  Zersetzung  der  Seife  mit  Säure 
und  Umkrystallisiren  der  Fettsauren  aus  Alkohol  erhält  man  zuletzt  die 
Bdiensäure  in  voluminösen  warzenförmigen  Massen.  Die  Säure  ist  nur 
in  geringer  Menge  in  dem  Oel  enthalten,  sie  ist  weiss,  schmilzt  con- 
atant  bei  52°  bis  55°  C,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  leichter  als  Marga- 
rinsäure, welcher  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist 

Beh  enma  rgarinsaures  Aethyloxyd:  C4  Hs O  .  C30 H29 03. 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  Lösung  der  Behensäure  in 
absolutem  Weingeist  dargestellt,  ist  krystallinisch,  schmilzt  schon  durch 
die  Handwänne. 

Behenstearinsäure.  Von  Voelcker  1846  im  Behenöl  ent- 
deckt, eine  der  Stearinsäure  nahe  stehende  fette  Säure. 

Formel:  Hü  .  C43H41O3  nach  Voelcker, 
,,       HO  .  C44H43O3  nach  Strecker. 

Die  von  Voelcker  angestellten  Analysen  stimmen  im  Ganzen 
besser  zu  der  Strecker'schen  Formel,  weshalb  wir  dieser  den  Vorzug 
geben. 

Um  aus  den  fetten  Säuren  des  Behenöls  die  Behenstearinsäure 
abzuscheiden,  wird  da*  durch  Zersetzung  der  Seife  mit  Salzsäure  erhal- 
tene Gemenge  zuerst  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  wobei  man  auf 
100  Thie.  Oel  17  Thle.  fester  fetter  Säure  erhalt,  welche  aus  gewöhn- 
lichem Alhohol  krystallisirt  wird.  Die  aus  der  heissen  Lösung  zuerst 
'ich  abscheidende  Säure  wird  für  sich  gesammelt,  dann  sammelt  man 
diejenigen  Säuren  gesondert,  welche  vor,  und  diejenige,  welche  nach 
dem  vollständigen  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  abscheiden;  durch 


')  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  148.;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  271. 
■)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXVII,  S.  658  nnd  Bd.  XCII,  8.  601. 
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6-  bis  8roaliges  Wiederholen  dieses  Verfahrens  erhält  man  reine  Reher.  - 
Btearinsäure  neben  gewöhnlicher  Margarinsäure.  Die  Behend  earintaure 

ist  weiss  krystallinisch,  sie  schmilzt  bei  76°  C.  und  erstarrt  bei  70*  bis 
72° C.  zu  einer  glänzend  weissen,  nadelförmig  krystallinischen  Masse, 
welche  sich  zu  Pulver  reiben  lässt,  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  <fcr 
Stearinsäure  grosse  Aehnlichkeit  hat,  sich  aber  durch  Schmelzpunkt 
und  Zusammensetzung  von  ihr  unterscheidet. 

Behenstearinsaures  Aethyloxyd:  C4ff$  O  .  C^H^O, 
Man  löst  die  fette  Säure  in  absolutem  Weingeist  und  sättigt  die  Lösau? 
in  der  Wärme  mit  Salzsäuregas.  Durch  Erwärmen  und  Schütteln  mi; 
Wasser  wird  die  Salzsäure  entfernt,  wobei  die  Aetherverbindung  sich 
abscheidet.  Der  behenstearinsaure  Aether  ist  krystallinisch,  fast  durch- 
sichtig, er  schmilzt  bei  48°  bis  49°  C,  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  wird  er  in  Behensäure  und  Alkohol  zerlegt 

Behenstearinsaurer  Baryt:  BaO.C^H^Oa.  Das  durch  Fal 
len  des  Natronsalzes  mit  Chlorbarium  erhaltene  Salz  ist  dem  Stearin 
sauren  Baryt  sehr  ähnlich. 

Behenstearinsaures  Bleioxyd:  PbO  .  C44H43O3,  entsteh 
durch  Fällen  der  Natronseife  mit  essigsaurem  Blei  in  alkoholische! 
Lösung. 

Behenstearinsaures  Natron:  NaO  .  C44  llA3  Og.  Man  Ter- 
seift  die  Säure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron,  verdampft  di< 
Lösung  zur  Trockne  und  trennt  die  Natronseife  vom  kohlensauren  5* 
tron  durch  absoluten  Alkohol,  worauf  die  alkoholische  Lösung  im  Wa* 
serbade  eingetrocknet  wird.  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  ud*3 
Weingeist  löslich ;  die  alkoholische  Lösung  erstarrt  nach  einiger  Zti5 
zu  einer  Gallerte,  aus  welcher  (nicht  bei  längerem  Stehen  wie  bei  dei 
gewöhnlichen  Stearinsäure,  sondern  erst)  bei  Zusatz  von  mehr  Weifr 
geist  sich  das  Salz  in  krystallinischen  Körnern  abscheidet.  Fl 

Behenstearinsaure,  s.  Behensäure. 

Behyl  U.  Behynyl  bezeichnen  den  als  Radical  der 

Behylsäure  oder 

Behynylsäure  oder  Behenstearinsaure  angenommenes 
Kohlenwasserstoff,  C44H43  (Löwig). 

Beifussöl,  ein  flüchtiges  Oel,  aus  dem  Beifusskraut  (von  i4rfc* 
miaia  vulgaris,  L.),  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  von 
Butter consistenz ,  grünlichgelb,  schmeckt  brennend,  hinterher  kühlend 
siedet  bei  -f-  100° C,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in 
wässerigen  Alkalien.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  ein  braunes  Hart 
verwandelt.    Eine  nähere  Untersuchung  über  seine  Bestandteile  fehlt 

Wp. 

Beilstein  (Werner),  Poenammu  der  Neuseeländer,  Po* 
nammustein  Blumenbach's,  wird  gewöhnlich  für  Nephrit  gehaltea- 
Nach  Lichtenberg  aber  hat  er  ein  höheres  speeif.  Gewicht  3,0 
(Nephrit  nach  ihm  =  2,655),  auch  ist  er  härter  als  jener.  Vordem 
Löthrohr  ist  er  leichter  schmelzbar  als  Nephrit,  mit  Blasenwerfen  so 
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einer  bräunlichen  Masse.  In  Ermangelung  einer  Analyse  ist  die  Zusam- 
menstellung mit  Nephrit.  Ät 

Beinbrech,  Beinwell,  Osteocolla,  ein  wegen  seiner 
Form  so  benannter  Tuff  kalk,  mit  Ueberresten  von  Thieren  und  Pflan- 
zen sich  findend,  nach  G.  Rose  Aragonit  enthaltend  (s.  Bd. II,  S.  203). 

Beindorffs  Apparat.  Ein  von  dem  Zinngiesser  Bein- 
dorff  in  Frankfurt  a.  M.  zuerst  dargestellter,  später  vielfach  veränder- 
ter Dampfapparat  (s.  Dampfapparate). 

Beinglas,  Milchglas.  Ein  durch  Zusatz  von  etwa  10 Proc 
Knochen-  oder  Beinasche  milchweisses,  durchscheinendes  Glas  (s.un-  . 
ter  Glas  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  575). 

Beinschwarz,  Knochenkohle,  Spodium,  ist  das  Producta 
welches  man  erhält,  wenn  Knochen  bei  Luftabschluss  bis  zum  Glühen 
erhitzt  werden.  Es  entwickelt  sich  dabei  eine  grosse  Menge  sehr  übel- 
riechender Gase,  empyreumatischer  Oele  und  viel  kohlensaures  Ammo- 
niak. Der  Verbrauch  der  Knoehenkohle  in  der  Zuckerfabrication  zum 
Kntfärben  und  Entkalken  des  Saftes  ist  ein  so  massenhafter,  dass  die 
Verkohlung  der  Knochen  jetzt  meist  in  eigenen  Fabriken  stattfindet, 
und  nur  die  Reinigung  oder  Wiederbelebung  der  schon  gebrauchten 
Kuhle  in  den  Zuckersiedereien  selbst  vorgenommen  zu  werden  pflegt. 
Im  Wesentlichen  ist  die  Knochenkohle  ein  inniges  Gemenge  fein  ver- 
teilter stickstoffhaltiger  Kohle  mit  phosphorsaurem  und  etwas  kohlen- 
saurem Kalk.  Es  kommt  besonders  darauf  an,  dass  möglichst  viel 
Kohle  in  der  Knochenerde  vertheilt  sei,  dass  aber  dabei  alle  Poren 
geöffnet  bleiben,  somit  weder  die  Hitze  so  weit  getrieben  werde,  dass 
ein  Sintern  der  Knochenmasse  eintritt,  noch  dass  organische  Substan- 
zen, welche  vor  der  vollständigen  Verkohlung  schmelzen,  Kohlentheile 
in  dichter  Masse  zurücklassen,  welche,  wie  z.  B.  Kohle  von  Zucker, 
fast  wirkungslos  ist.  Man  muss  deshalb  den  Luftzutritt  während  der 
Verkohlung  vollständig  verhindern,  damit  keine  Kohle  verbrennen 
könne,  und  darf  nur  frische  Knochen  benutzen,  welche  nicht  durch 
Fäolniss  bei  langem  Liegen  an  der  Luft  oder  in  der  Erde  einen  grossen 
Theil  ihrer  organischen  Substanz  verloren  haben.  Die  Knochen  wer- 
den gröblich  zerschlagen  und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  ihrem 
Fettgehalt  befreiet,  weil  dieses  eine  geschmolzene  Kohle  liefern  würde. 
Auch  darf  die  Erhitzung  nicht  zu  schnell  stattfinden,  weil  sonst  der 
sich  bildende  Theer  nicht  allmälig  abdestillirt,  sondern  durch  Bildung 
von  geschmolzener  glänzender  Kohle  die  Poren  verstopft  und  ein  we- 
niger werthvolles  Product  liefert. 

Frische  Knochen  enthalten  in,  100  Theilen  ungefähr  50  T heile 
organischer  Materie,  bestehend  aus  32  Thln. %  organischen  Gewebes, 
9  Thln.  Fett,  1  Thl.  Eiweiss,  Gefässen  u.  s.  w.  und  8  Thln.  Wasser; 
ferner  etwa  50  Thle.  unorganischer  Materie,  wovon  38  Thle.  basisch- 
phosphorsaurer  Kalk,  2  Thle.  phosphorsaure  Magnesia,  8  Thle.  kohlen- 
saurer Kalk,  2  Thle.  verschiedene  andere  Salze  ausmachen.  Die  Aus- 
beute an  Knochenkohle  schwankt  zwischen  30  und  60  Procent,  je  nach 
Beschaffenheit  der  Knochen.  Man  sortirt  daher  in  guten  Fabriken  die 
Knochen,  verwendet  Bippen,  Wirbel,  Köpfe  zur  Leimbereitung,  da 
sie  nur  wenig  und  schlechte,  leicht  zerbrechliche  Kohle  liefern,  und 
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benutzt  für  die'  Knochenkohle  nur  die  festen  dichten  Röhrenknochen, 
welche  circa  60  Procent  ihres  Gewichtes  Kohle,  die  auf  9  Thle. 
phosphorsauren  Kalk  1  bis  lljA  Thl.  Kohlenstoff  enthält,  hinterlassen. 

Man  fuhrt  die  Verkohlung  in  zwei  wesentlich  verschiedenen  Appa- 
raten aus,  die  beide  gewisse  Vorzüge  haben.  Früher  benutzte  man 
vielfaltig  gusseiserne  Röhren,  von  denen  man  mehrere,  ähnlich  den 
Leuchtgagretorten,  in  ein  Feuer  legte,  mit  Knochen  beschickte,  die 
sich  entwickelnden  Dämpfe  durch  Röhren  ableitete,  möglichst  conden- 
sirte,  um  Ammoniak  und  thierisches  brenzliches  Oel  zu  gewinnen,  die 
uncondensirbaren  Gase  aber  in  das  Feuer  leitete  und  zu  verbrennen 
suchte.  Sobald  die  Gasentwickelung  vollständig  beendet,  Öffnete  man 
die  Retorten,  zog  die  glühenden  Kohlen  in  Büchsen  von  Eisenblech, 
die  dicht  verschlossen  werden  konnten,  um  sie  darin  vor  dem  Luftzu- 
tritt geschützt  erkalten  zu  hissen.  Man  hat  fast  überall  diesen  Apparat 
aufgegeben,  weil  sehr  leicht  Verstopfungen  in  den  Röhren  durch  da? 
kohlensaure  Ammoniak  eintritt,  der  gewonnene  Theer  nebst  dem  Am- 
moniak den  complicirteren  Apparat  nicht  bezahlt  macht  und  die  Ver- 
brennung des  ganzen  Theers  den  Aufwand  an  Brennmaterial  sehr  ver- 
mindert, namentlich  bei  grosser  Fabrication.  Die  Erspamng  von  Brenn- 
material bei  diesen  Einrichtungen  ist  gross,  da  die  Heizung  eine  con- 


Fig.  70. 


tinuirliche  ist,  und  man  hat  diesen  Vortheil  beizubehalten  gesucht,  indem 
man  den  obigen  Ofen,  Fig.  70,  in  der  technischen  Werkstatt  in  Hohen- 
heim construirte  1). 


!)  Otto,  Lebrb.  d.  Undwirthsehanl.  Gew.,  4.  Aufl.,  S.  698. 
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Vier  aufrechtstehende  Cy linder  von  Gusseisen  sind  in  der  ans  Fig.  7 1 
ersichtlichen  Weise  eingemauert  und  werden  von'  dem  auf  dem  Rost  a 
brennenden  Feuer  möglichst  gleichförmig  umspült.  Die  untere  Oeff- 
Dung  der  Cylinder  wird  durch,  die  »Schieber  / /,  Fig.  70,  geschlossen, 
die  Knochen  oben  eingeschüttet,  die  Deckel  g  g  dicht  aufgesetzt.  Die 
beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Gase  und  Dämpfe  gelangen  durch 
das  gemeinschaftliche  Rohr  o  bei  b  in  den  Feuerungsraum  und  verbren- 
nen dort  vollständig.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufhört  und  durch 
die  Oeffnungen  p  das  vollständige  Glühen  der  Cylinder  bemerkt  wird, 
zieht  man  die  Schieber  / /  auf,  die  Knochenkohle  fällt  in  die  bei  h  un- 
tergesetzten Dampfbüchsen,  worin  sie  bis  zur  Vollenduog  der  Verkoh- 
lung der  nächsten  Beschickung  bei  Luftabschluss  hinreichend  abkühlt, 
um  alsdann  entleert  zu  werden'.  Die  abgehende  Hitze  kann  man  be- 
nutzen, um  auf  den  Platten  k  k  feuchte  Kohle  zu  trocknen.  Dieser 
Apparat  hat  mit  dem  zuerst  beschriebenen  und  mit  ajlen  mit  continuir- 
licher  Feuerung  arbeitenden  den  Fehler  gemein,  dass  die  Erhitzung  der 
frisch  eingefüllten  Knochen  zu  rasch  geschieht  und  durch  Verkohlung 
des  sich  bildenden  Theers  viel  Glanzkohle  gebildet  wird. 

Deshalb  findet  man  auch  in  vielen  grossen  Fabriken  Oefen  mit  unter- 
brochener Heizung  im  Gebrauch.  Es  sind  Flammöfen,  auf  deren  Sohle 
man  eine  grosse  Menge  gusseiserner  oder  aus  Chamottmnsse  geformter 
Töpfe  stellt,  von  etwa  l  Fuss  Durchmesser  und  1,6  Zoll  Höhe,  welche 
mit  Knochen  gefüllt  und  mit  Deckeln,  die  mit  Thon  verstrichen  werden, 
verseben  sind.  Manche  stellen  sechs  solcher  Töpfe  aufeinander,  wo 
dann  immer  der  obere  als  Deckel  für  den  unteren  dient.  Die  gleich- 
massige  Erhitzung  wird  dann  aber  schwierig,  die  Anwendung  der 
Thontöpfe  unmöglich,  und  doch  liefern  letztere  die  schönste  Kohle  und 
die  reichste  Ausbeute.  Wenn  der  Ofen  so  eingerichtet  ist,  dass  während 
der  stärksten  Entwickelung  brennbarer  Dämpfe  durch  kleine  Schieber 
Luft  in  den  Ofen  eingelassen  werden  kann,  so  findet  bei  guter  Reguli- 
rang  eine  ziemlich  vollständige  Verbrennung  der  Gase  statt.  Da  aber 
die  etwa  unverbrannt  entweichenden  Dämpfe  sehr  lästig  bis  auf  weite 
Entfernung  hin  durch  ihren  ekelhaften  Geruch  werden,  sollte  man  ver- 
langen, dass  bei  allen  Knochenbrennereien  die  entwickelten  Gase  und 
Dämpfe  sämmtlich,  ehe  sie  zur  Esse  gelangen,  noch  durch  ein  mit 
Flamme  brennendes  Feuer  unter  Zutritt  frischer  Luft  geleitet  würden. 
Je  grosser  die  Verkohlungsöfen,  desto  geringer  ist  der  Brennmaterialver- 
braueb.  Dass  alle  organische  Materie  vollständig  verkohlt  sein  muss,  ehe 
man  die  Oefen  öffnet  und  die  Töpfe  herauszieht,  versteht  sich  von  selbst, 
denn  nicht  vollständig  gebrannte  Knochen  geben  an  Flüssigkeiten  eine 
braune  übelriechende  Substanz  ab.  Sobald  keine  Gase  mehr  sich  aus 
den  Töpfen  entwickeln,  bricht  man  den  Ofen  auf,  zieht  die  Töpfe  mit 
langen  eisernen  Haken  herans,  schiebt  andere  bereits  gefüllte  und  mit 
jrut  verstrichenem  Deckel  versehene  ein,  verstreicht  die  Thür  und 
feuert  wieder  stärker.  Während  des  Brennens  dieser  zweiten  Partie 
kühlen  die  ersten  Töpfe  bald  ab,  werden  dann  geöffnet,  entleert  und 
frisch  beschickt  für  die  nächste  Operation,  die  je  nach  der  Grösse  der 
Töpfe  circa  4  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Die  erhaltene  Knochenkohle, 
von  sammetschwarzer ,  nicht  glänzender  Farbe,  muss  nun  zerkleinert, 
aber  nicht  in  feines  Pulver  verwandelt  werden,  da  das  letztere  nur  gerin- 
geren Werth  ab  schwarze  Farbe  oder  Düngermaterial  hat,  die  Zucker- 
iabrikanten  aber  die  Knochenkohle  in  Form  von  kleinen  Stückchen, 


TTaTidwtTterbach  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II. 


49 


770 


Beinschwarz. 


von  Linsen-  bis  Stecknadelkopfgrösse  verlangen.  Man  erreicht  die*,  in- 
dem man  die  Kohle  durch  ein  System  von  sechs  Paar  cannelirten  eiser- 
nen Walzen  gehen  lässt,  von  denen  jedes  folgende  Paar  immer  enger 
gestellt  ist  Die  Walzen  sind  so  gerichtet,  dass  die  erhabenen  Ringe 
der  einen  immer  etwas  in  die  Vertiefungen  der  anderen  Walze  ein- 
greifen. 

Der  Knochenkohle,  welche  zur  Entfärbung  und  Entkalkung  de« 
Zuckersaltes  gedient  hat,  kann  durch  eine  richtige  Behandlung  ihre  ur- 
sprüngliche Wirkungsfähigkeit  wiedergegeben,  sie  kann  wiederbe- 
lebt werden  und  findet  dabei  etwa  nur  ein  Verlust  von  4  bis  5  Proc 
statt.    Dieser  Process  zerfällt  in  vier  Operationen: 

1.  das  Säuren  oder  Entfernung  des  Kalkttberschusses; 

2.  das  Gähren  oder  Faulen,  die  Löslichmachung  der  aufgenom- 
menen organischen  Stoffe  durch  Gährung; 

3.  das  Waschen; 

4.  das  Glühen. 

Sobald  die  Knochenkohle  von  dem  Filter  kommt,  bringt  man  sie  in 
grosse  hölzerne  Bottiche  und  Übergiesst  sie  mit  ohngefähr  30°  C.  war- 
mem Wasser*  dem  man  etwa  Vto  Salzsäure  vorher  zugemengt  hat.  So 
verdünnte  Säure  löst  sehr  leicht  den  von  der  Kohle  aus  den  Säften  auf- 
genommenen kaustischen  Kalk,  und  gerade  deshalb  ist  es  wichtig, 
die  wiederzubelebende  Kohle  sofort  zu  entkalken  und  nicht  an  der 
Luft  liegen  zu  lassen.  Nach  etwa  einer  Viertelstunde  zieht  man  das 
angesäuerte  Wasser  vollständig  ab,  giebt  nochmals  eine  geringe  Menge, 
etwa  Vio  der  anfangs  angewandten  Menge  Säure  hinzu  und  giesst  es 
wieder  auf.  Die  öftere  Wiederholung  des  vollständigen  Abziehens  und 
Anfgiessens  der  angesäuerten  Flüssigkeit  ist  erforderlich,  damit  alle 
T heile  der  Kohle  davon  berührt  und  gleichmässig  gewaschen  werden, 
was  leicht  durch  sich  entwickelnde  und  in  der  Kohle  haftende  Kohlen- 
säureblasen  verhindert  wird.  Je  nachdem  die  Kohle  mehr  oder  minder 
kalkhaltig  war,  muss  die  Menge  der  Salzsäure  bemessen  werden,  und 
Schatten1)  hat  zu  dem  Zwecke  ein  bequemes  Verfahren  ermittelt  und 
beschrieben.  Jedenfalls  darf  der  Kohle  aber  nicht  aller  Kalkgehalt  ent- 
zogen werden ,  weil  sonst  die  Säure  zuerst  auch  den  in  den  Knochen 
enthalten  gewesenen  kohlensauren  Kalk,  dann  auch  phosphorsanrerj 
Kalk  löst,  dadurch  die  Festigkeit  der  Kohle  zerstört,  wodurch  nicht 
allein  viel  Abgang  verursacht  wird,  sondern  auch  der  UebeUtand  ent- 
steht, dass  der  Saft  nicht  klar  filtrirt,  sondern  feine  Kohlenth eilchen 
mitreiset,  die  den  Zucker  grau  und  unansehnlich  machen. 

Je  weniger  Kalk  die  Kohle  enthält,  desto  mehr  kann  sie  in  einem 
sehr  rasch  steigenden  Verhältniss  dem  durchfiltrirenden  Safte  Kalk  ent- 
ziehen, so  dass  bei   0  Proc.  Kalkgehalt  2Vs 

n     5      y>  n  18A  » 

,i  11     »  »     n«r  Vi  » 

Kalk  von  der  Kohle  dem  Saft  entzogen  wird.  Man  pflegt  jedoch  in 
der  Praxis  der  Kohle  2  bis  3  Proc.  Kalkgehalt  zu  belassen,  um  nicht 
in  den  oben  gerügten  Fehler  der  Zerstörung  durch  zu  viel  Saure  zu 
verfallen. 

Die  entkalkte  Kohle  wird  mit  warmem  Wasser  abgewaschen  und 


»)  Verhandlg.  d.  Vereint  f  BefiJrd.  d.  Gewerbfl.  in  Prenweo  1844,  S.  186  ff. 
Dingler,  polyt.  Journ.  Bd.  XCV,  S.  104  u. 
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nt weder  in  warmem  Wasser  stehen  gelassen  oder ,  feucht  auf  Haufen 
;eworfen,  der  bald  eintretenden  Gährung  überlassen.  Im  ersteren  Falle, 
»ei   der  sogenannten  nassen  Gährung,  verläuft  der  Process  schneller 
md  ist  meist  in  acht  Tagen  vollendet,  entwickelt  aber  sehr  unange- 
tehm  riechende  Gase.  Bei  der  trockenen  Gährung,  wo  ein  vollständiger 
Luftzutritt  möglich,  ist  die  Zersetzung  mehr  Verwesung  als  Fäulniss, 
>s  entwickeln  sich  keine  so  übelriechende  Producte,  aber  sie  dauert  etwa 
loppelt  so  lange,  scheint  jedoch  dafür  auch  eine  vollständigere  Zer- 
setzung der  organischen  Materie  zu  bewirken.    Nach  vollendeter  Gäh- 
rung muss  die  Kohle  vollkommen  ausgewaschen  werden.    Man  hat 
empfohlen,  die  Kohle  zuerst  nochmals  mit  saurem  Wasser  abzuwaschen, 
*uch  wohl  sie  vor  dem  Waschen  mit  heissen  Wasserdämpfen  zu  däm- 
pfen. Beides  scheint  nicht  zu  loben,  denn  filtrirt  man  das  auf  der  Kohle 
9tehende  gegohrene  Wasser  ab,  oder  wäscht  sie  mit  wenig  lauwarmem 
Wasser  aus  und  erhitzt  diese  Flüssigkeit  zum  .Sieden,  so  trübt  sie  sich, 
ebenso  wird  dieselbe  durch  Salzsäure  schwach  getrübt.    Dieser  Ver- 
such scheint  zu  beweisen,  dass  man  die  gego'hrene  Kohle  nur  mit  lau- 
warmem Wasser  auswaschen,  dann  mit  heissen  Wasserdämpfen  erhitzen, 
auf  die  später  zu  beschreibenden  Trockenplatten  und  von  da  in  die 
G-lühcylinder  bringen  soll.   Das  Dämpfen  vor  dem  Trocknen  beschleu- 
nigt diesen  Theil  der  Operation  ganz  ausserordentlich.    Bei  dem  Wa- 
schen ist  vorzüglich  neben  der  Entfernung  aller  loslichen  Bestandteile 
darauf  zu  achten,  dass  die  Kohle  durch  mechanische  Reibung  nicht  zu 
viel  verliere.    Am  meisten  wird  hierzu  folgende  Vorrichtung  benutzt. 

Fig.  72. 
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Eine  Archimedische  Schnecke  liegt  in  einem  offenen,  etwas  geneigt 
aufgestellten  Troge  g  und  wird  durch  die  Riemenscheibe  a  und  die 
Räder  bc  in  Umdrehung  versetzt.  Die  gegohrne  zu  waschende  Knochen- 
kohle fällt  bei  d  auf  die  Archimedische  Schraube  und  wird  durch  diese 
bergauf  bewegt,  während  durch  das  Rohr  bei  w  das  Wasser  einfliesst. 
Das  frische  Wasser  trifft  so  zuerst  die  Kohle,  welche  bereits  während 
der  ganzen  Bewegung  in  der  Schnecke  von  ablaufendem  Wasser  ge- 
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waschen  wurde,  also  fast  rein  ist.  Die  völlig  gewaschene  Kohle  fallt 
bei  e  heraus,  wird  nun  gedämpft,  getrocknet  und  geglüht 

Eine  andere  Waschmaschine  von  Kutscher  !),  Fig.  73,  wird  we- 


')  Otto,  lumlwirth.  Gewerbe,  4.  AutUge,  Nachträge  8.  N&?< 
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gen  ihrer  geringen  Zerreibung  der  Kohle  sehr  gelobt.  In  dem  langen, 
aus  eichenen  Bohlen  gebildeten  Kasten,  der  in  vier  Abtheilungen  ge- 
theilt  igt,  sind  bei  d  d  feine  Drahtsiebe  fest  eingelegt  und  auf  diese 
wird  etwa  9  Zoll  hoch  die  zu  waschende  Kohle  geschüttet  Die  Kol- 
ben e  treiben  bei  ihrem  Niedergange  das  durch  das  Rohr  o  einfliessende 
Wasser  mit  Heftigkeit  durch  p  und  die  Drahtsiebe  d,  wodurch  die 
Kohle  etwas  gehoben  wird.  Das  Wasser  läuft  bpi  q  so  lange  trübe  ab, 
<lie  Kohle  vollständig  ausgewaschen  ist,  worauf  man  die  Maschine 
anhält,  das  Wasser  aus  a  ablässt,  die  Kohle  durch  Wegnahme  einer 
Welle  der  Seitenwand  des  Kastens  leicht  von  den  Sieben  abzieht  und 
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dieselben  alsdann  frisch  beschickt.    Durch  die  reingewaachene  Kohle 
wird  so  lange  Dampf  geleitet,  bis  sich  derselbe  nicht  mehr  condensiru 
dann  wird  die  Kohle  auf  Trockenplatten  geworfen,  die  von  dem  ab  sie* 
henden  Feuer  des  Glühofens  geheizt  werden,  oder  durch  den  Rumpf  h 
(a.  v.  S.  Fig.  74)  in  die  Schnecke  t,  welche  sie  in  die  von  der  abgehen- 
den Hitze  des  Glühofens  umspülte,  stets  gedrehte  eiserne  Trommel  D 
führt^  woraus  sie,  völlig  getrocknet,  auf  die  Platte  über  den  Glüh* 
cylindern  fallt.   Diese  bestehen  aus  zwei  oder  drei  6  Zoll  weiten  RÖh- 
renstücken,  die  an  ihren  Zusamraensetzungsstellen  von  durchbohrten 
gusseisernen  Platten,  welche  auf  dünnen  Gewölben  liegen,  getragen 
werden;  in  diese  weiten  Röhren  sind?  centrisch  2  Zoll  weite  Röhren  t 
eingesetzt,  welche  oben  und  unten  geschlossen  sind  und  durch  drei 
Stifte  oben  und  unten  in  ihrer  cen  tri  sehen  Lage  erhalten  werden.  Es 
füllt  daher  die  Kohle  nur  (Jen  2  Zoll  weiten  ringförmigen  RöhrentheiL 
wie  in  e  ersichtlich,,  wodurch  ein  sehr  rasches  und  gleich  massig 
Durchglühen  der  Kohle  erzielt  wird.  Unten  an  den  Röhren  sind  Schie- 
ber angebracht,  welche  das  Entleeren  in  die  Dam  p  Ige  lasse  F  gestatten. 
Man  entleert  stets  nur  die  Hälfte  des  Inhaltes  auf  einmal,  weil  die  Röh- 
ren C  nur  in  der  unteren  Hälfte  glühen,  in  der  oberen  Hälfte  zum  Vor- 
wärmen dienen.    Der  Cylinder  £,  der,  dem  Feuer  ganz  nahe  liegend, 
sehr  stark  erhitzt  wird,  dient  zum  Brennen  frischer  Knochen  1). 

Ein  langes  Liegen  der  Knochenkohle  an  der  Luft  wird  für  schäd- 
lich gehalten,  weil  sie  zu  viel  Ammoniak  aufnehme,  welches  nachtheüig 
auf  den  damit  behandelten  Zuckersaft  wirke;  ein  ungenügendes  Aus- 
waschen lässt  leicht  Chlorcalchiro  zurück,  welches  dem  Zucker  die  Eigen- 
schaft feucht  zu  werden  und  keine  gutklingende  Waare  darzustellen 
ertheilen  kann;  mit  Recht  aber  furchten  die  Zuckerfabrikanten  sehr 
einen  Schwefelsäuregehalt  der  Salzsäure,  welche  zum  Entkalken  dient, 
weil  dadurch  Gyps  entsteht,  der  kaum  ausgewaschen  werden  kann,  die- 
ser wird  beim  Glühen  zu  Schwefelcalcium,  welches  auf  die  metallenen 
Gefasse  wirkt,  worin  der  Zuckersaft  mit  der  Kohle  in  Berührung 
kommt,  es  bildet  sich  höchst  fein  vertheiltes  Schwefelkupfer  und  Schwe- 
feleisen, die  den  Zucker  sehr  leicht  färben  und  unansehnlich  machen. 
Solche  Kohle  riecht  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  nach  Schwefel* 
Wasserstoff.  Man  kann  sie  durch  nochmaliges  Behandeln  nach  dem 
Glühen  mit  durch  Salzsäure  sauer  gemachtem  Wasser,  noch  sicherer 
aber  dadurch  wieder  herstellen,  dass  man  sie  vor  dem  Glühen  mit 
heisser  kohlensaurer  Natronlösung,  */9  bis  1  Pfund  auf  den  Centner 
Kohle,  6  bis  8  Stunden  behandelt,  sorgfaltig  wäscht,  wo  ein  durch  ge- 
löste Farbstoffe  sehr  dunkelgefärbtes  Wasser  abläuft,  dann  wie  gute 
Kohle  durch  Salzsäure  entkalkt,  wäscht,  trocknet  und  glüht  *). 

Wie  schon  oben  bemerkt,  entzieht  die  Knochenkohle  den  neutralen 
oder  sauren  Lösungen  nicht  allein  Färb-  oder  Riechstoffe  (s.  Art.  Entfar- 
ben  und  Entfuseln),  sondern  auch  Kalk  und  Kalksalze,  sie  ist  deshalb 
zur  Reinigung  sehr  kalkhaltigen  Wassers  vorgeschlagen  worden  *).  Sie 
zersetzt  aber  auch  viele  Metallsalze,  indem  sie  die  Oxyde  zurückhält 4) 


l)  8.  Ober  die  Wiederbelebungsofen  Otto  landwirth.  Gew.,  4te  Aufl.,  S.  606 
nnd  Nachtrftge  8.  904  u.  ff.;  auch  Walkhoff,  Praktischer  Rubenauckerfabrikar . 
1867.  8.  179;  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  S.  889;  Champion,  Dingler* 
polyt.  Journ.  Bd.  CIX,  8.260.—  *)  Pelouze,  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.CXUJV, 
8.896.  —  *)  Mozieres,  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CXTI,  S.  438,  und  Bosse, 
Otto's  ausführl.  Lehrb.,  4te  Aufl.,  Bd.  I,  8.  667.        «)  Chevalli«,  Dingler'i 
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oder  Metallsauren  theUs  absorbirt,  theila  indem  sie  dieselben  reducirt. 
Auch  Jod  entzieht  sie  nicht  allein  seinen  Lösungen,  sondern  auch  seinen 
Salzen.  Ebenso  nimmt  sie  die  Bitterstoffe,  Zucker  *)i  die  organischen 
AlkaJoide  *)  aus  deren  Lösungen  auf.  Man  hat  sie  deshalb  auch  als  Ge- 
genmittel bei  Vergiftungen  empfohlen  ')  und  zwar  etwa  1  Loth  für  je- 
den Gran  Gift,  den  man  verninthet  (s.  Kohle).  _  V. 

Beinwell  s.  Beinbrech. 

Beize  nennt  man  in  den  verschiedenen  Gewerben  Flüssigkeiten 
von  sehr  verschiedenen  Eigenschaften,  im  Allgemeinen  aber  sind  dies  Lö- 
sungen saurer,  salziger  oder  sonst  scharfer  Stoffe,  mit  welchen  man  verschie- 
dene feste  Substanzen  benetzt  oder  durchtränkt,  um  ihnen  dadurch  gewisse 
Eigenschaften  des  Gefnges,  der  Farbe,  des  Geschmacks  etc.  zu  erthei- 
len,  die  ihnen  ursprünglich  nicht  zukommen,  oder  um  sie  zu  nachfol- 
genden chemischen  Operationen  vorzubereiten.  Bekannt  ist,  dass  auch 
die  Arbeit  des  Zusammenbringens  der  festen  Substanzen  mit  solchen 
Flüssigkeiten  das  „Beizen"  genannt  wird.  Man  nennt  z.  B.  Beize  die 
Kochsalz  und  oft  noch  andere  Stoffe  enthaltende  Brühe  zum  Einpö- 
keln von  Fleisch;  der  Gerber  heisst  Beize  die  saure  Lohbrühe 
oder  die  durch  Gährung  von  Boggenschrot,  Mehl  und  Wasser 
hervorgebrachte  saure  Flüssigkeit,  deren  er  sich  bedient,  um  die 
Häute  zu  schwellen;  Beize  wird  die  saure  Flüssigkeit  genannt,  die 
man  braucht,  um  Messingblech  oder  Metiiigegenstände,  die  vergol- 
det werden  sollen,  von  dem  durch  das  Ausglühen  auf  ihrer  Oberfläche 
gebildeten  Oxyd  zu  reinigen.  Horn  oder  Haare  färbt  man  durch  Bei- 
zen d.  u.  Einlegen  in  Metallsalzlösungen  (Quecksilber-,  Silber-,  Blei- 
salze), mit  welchen  sie  durch  Zersetzung  der  Salze  (vermöge  ihres 
Schwefelgehaltes)  dunkele  Farben  annehmen.  Holzbeizen  nennt  man 
Abkochungen  von  Farbhölzern  oder  Salzlösungen  (oftmitFarb- 
stoffaufgüssen  gemischt),  zum  Zweck  des  oberflächlichen  Färbens  von 
Möbel-  und  anderen  Nutzhölzern.  Einer  besonderen  Erläuterung  aber 
bedarf  der  Sinn,  welcher  von  Färbern  und  Zeugdruckern  mit 
dieser  Bezeichnung  verbunden  wird. 

Beizen,  mordants^  heissen  in  diesen  Gewerben  alle  die  Flüssig- 
keiten gewöhnlich  salzartiger  Natur,  die  dazu  bestimmt  sind,  Farbstoffe 
auf  den  verschiedenen  Arten  von  Spinnfasern  durch  das  Mittel  der  che- 
mischen Anziehung  zu  befestigen.  Unter  den  so  festgestellten  Begriff 
fallen  einzig  nicht  die  sogenannten  Aetzbeizen,  mittelst  welcher  man 
die  auf  einem  Zeugstück  befindliche  Beize  oder  selbst  die  schon  darauf 
befestigten  Farben  entfernen  will  (s.  Zeugdruck). 

Ein  kurzer  und  umfassender  Ausdruck  für  die  Wirkungsweise  der 
Beizen  läszt  sich  nicht  geben,  im  Wesentlichen  läuft  diese  aber  darauf 
hinaus,  dass  sie  die  mit  der  Spinnfaser  in  Berührung  kommenden  Farb- 
stoffe aus  ihren  Lösungen  auf  jene  niederschlagen  und  in  unlöslichen  Zu- 
stand bringen. 

Um  die  in  Frage  kommenden  Vorgänge,  so  weit  sie  wissenschaft- 

polyt.  Jonrn.  Bd.  XCV,  S.  129,  ebenda«.  Esprit  Bd.  CXVÜ1.  S.  46;  bes.  ebenda«. 
Weppen  Bd.  XCVHI,  S.  403;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  241  u. 
Bd.  L1X,  S.  854.  —  *)  Ventzke,  Dingler s  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXXIX,  S.  144.  — 
*)  Warrington,  Dinglers  polyt.  Jonrn.  Bd.  XCIX,  S.  68.  Graham  o.  Hof- 
mann. Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX XXIII,  8.  89.  —  *)  Dinglers  polyt. 
Jonrn.  Bd.  CXVI,  8.  166. 
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lieh  verfolgbar  sind,  sich  klar  zu  machen,  hat  man  den  ganzen  Coro- 
plex  der  Erscheinungen,  der  sich  beim  Zusammentreffen  der  thierischen 
oder  vegetabilischen  Faser  mit  der  Beize  einerseits  und  der  Farbstoff- 
lösung andererseits  ergiebt,  in  einzelne  Reactionen  zu  zerlegen: 

1.  das  Verhalten  der  als  Beizmittel  gebräuchlichen  Salzlösungen 
gegen  die  Farbstoffe; 

2.  das  Verhalten  der  Beizen  gegen  die  Faser  und  die  Veranda- 
rnngen,  die  sie  auf  derselben  durch  die* Behandlungsart  erleiden; 

3.  das  Verhalten  der  Farbstoffe  gegen  die  Faser. 

1.  Sowohl  die  gewöhnlichen  Abkochungen  vieler  Farbmaterialien, 
wie  sie  in  der  Färberei  gebraucht  werden,  als  die  Lösungen  der  dar- 
aus abgeschiedenen  reinen  Farbstoffe,  liefern,  mit  gewissen  Salzlösun- 
gen zusammengebracht,  gefärbte  Niederschläge.  Mehrere  solcher  Nie- 
derschläge werden  im  Grossen  dargestellt  und  kommen  unter  dem  Na- 
men „Lacke"  als  Anstrichfarben  im  Handel  vor.-  Sie  haben  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  alle  das  Gemeinschaftliche,  dass  in  ihnen  die 
Basen  der  Salze,  deren  Lösung  man  mit  der  Farbstofflösung  zusammen- 
gebracht hatte,  verbunden  mit  dem  Pigment  enthalten  sind.  Die  Me- 
talloxyde, deren  Salze  zu  Hervorbringung  solcher  Lacke  sich  eig- 
nen, sind  besonders  Alaunerde  und  Zinnoxyd.  Diese  Oxyde  sind  för 
sich  weiss  und  die  damit  hervorgebrachten  Lacke  haben  im  Ganzen 
die  Farbe  der  Pigmente,  aus  welchen  sie  gewonnen  wurden,  und  lie- 
fern nlpo  mit  rothem  Farbstoff  rothe,  wenn  auch  nicht  ganz  gleich  nuan- 
cirte,  mit  gelben  Farbstoffen  gelbe  Lacke  u.  s.  w.  Die  Salze  des  Eisen- 
oxyds geben  ebenfalls  mit  vielen  Farbstoff lösungen  Niederschläge,  de- 
ren Farbe  indessen  von  der  des  Pflanzenpigments  stark  abweicht;  zu 
eigentlichen  Lacken  werden  deshalb  Eisenoxydsalze  nicht  verwen- 
det, weil  die  Niederschläge  in  der  Kegel  wegen  zu  geringer  Lebhaft ig- 
keit  der  Farbe  wenig  geschätzt  sind.  Die  Bildung  dieser  Niederschlä^ 
hängt  von  manchen  Umständen  ab;  z.  B.  von  der  Natur  der  Säure,  an 
welche  die  lackbildende  Base  gebunden  ist,  von  dem  Sättigungsver- 
hältniss  zwischen  Säure  und  Base  —  von  der  Anwendung  von  Hitze 
(zuweilen  bleibt  das  Gemisch  von  Salzlösung  und  Farbstoflnufiruss  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  klar,  ,der  Niederschlag  erfolgt  aber  durch 
Kochen)  — ,  endlich  bedarf  es  zuweilen  eines  Fällungsmittels,  um 
die  Basis  niederzuschlagen,  welche  beim  Niederfallen  Farbstoff  mit  sich 
reisst  —  (Alaunlösung,  mit  gewissen  Farbstoffkochungen  gemischt 
bleibt  klar,  und  erst  durch  Zusatz  von  Alkali  fällt  der  Alaunerdelack 
nieder). 

Durch  Einhalten  einer  dieser  Bedingungen,  namentlich  der  letzte- 
ren, können  auch  mit  anderen  Salzen  als  den  erwähnten,  lackartige  Nieder- 
schläge hervorgebracht  werden,  so  mit  Magnesia-,  Zink-,  Blei-,  Queck- 
silbersalzen. In  die  Technik  sind  diese  indess  kaum  eingegangen.  Wenn 
nach  dem  Gesagten  die  Bildung  solch  unlöslicher  Lacke  der  Hauptvor- 
gang  ist,  auf  den  wir  die  Wirkung  der  Beizen  zurückfuhren  müssen,  so 
ist  doch  die  Zahl  der  zu  Beizen  gebrauchten  Metallsalze  geringer  al* 
die,  mit  welchen  man  Lacke  hervorzubringen  im  Stande  wäre,  da  die 
Tauglichkeit  eines  Salzes  noch  abhängt  von  dem  Verhalten  der  Salz- 
lösung  zur  Faser  und  dem  Verhalten  der  'mit  Salz  getränkten  Faser 
bei  den  weiteren  Manipulationen. 

2.  Eine  bei  den  mannigfaltigsten  Operationen  des  Färbers  und  Zeug- 
druckers erkennbare  Thatsache  ist  die,  dass  sich  Wolle  und  Seide  leich- 
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ter  färben  lassen,  als  Baumwolle  und  Leinwand.    In  den  meisten  Fäl- 
len ist  dieser  Unterschied '  bedingt  von  dem  grossen  Vermögen  der 
Thierfasern,  die  als  Beize  wirksamen  Salze  aus  ihren  Lösungen  aufzu- 
nehmen.  Ob  dies  anf  einer  Flächenanziehung  beruhe,  oder  in  der  che- 
mischen Beschaffenheit  der  Seide  nnd  Wolle  seinen  Grand  habe,  ist 
nicht  entschieden,  gewiss  aber  ist,  dass  die  letzte  Ansicht  bedeutende 
Vertreter  fand,  und  dass  man  ans  dieser  AnBehauung  die  vorteilhaften 
Wirkungen  des  Imprägnirens  von  Baumwolle  mit  thierischem  Eiweiss 
vor  dem  Färben,  sowie  die  der  Knhkothbäder  in  der  Türkischrothfarbe- 
rei  mit  Zuhülfenahme  eines  Namens  „Animalisation"  zu  erklären  sachte. 
Der  Umstand,  dass  Wolle  und  Seide  das  grössere  Anziehungsvermögen 
zum  Unterschied  von  Baumwolle  und  Leinwand  gegen  eine  Reihe  der  ver- 
schiedenartigsten Stoße  zeigen,  dient  jedenfalls  der  letztgenannten  An- 
sicht nicht  zur  Stütze.    Neuere  Erfahrungen,  die  man  über  das  Entför- 
bungs vermögen  der  Kohle  und  allgemein  über  deren  Tauglichkeit  als 
Filtrationsmittel  gewonnen  hat,  beweisen,  dass  der  Unterschied  zwischen 
thierischen  und  Pflanzenkohlen  viel  geringer  ist ,'  als  man  früher  an- 
nahm, dass  der  Grad  der  Wirkung  vielmehr  bei  beiden  von  der  Dich- 
tigkeit, Vertheilung,  Porosität,  also  von  der  Beschaffenheit  der  OberfläV 
che  abhänge.  Aach  diese  Warnehmungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
die  vorteilhaftere  Rolle  der  Thierfasern  in  dem  Färbungsprocess  auf  stär- 
kere Flächenanziehung  derselben  zurückfährbar  sei.   Wolle  wird  schon 
lange  als  Filtrationsmittel  für  Wasser  gebraucht;  dass  sie  in  dieser  Hin- 
sicht nicht  chemisch  wirke,  darf  man  wohl  als  unzweifelhaft  annehmen. 

Es  zeigte  sich  bei  Versuchen,  die  Roard  und  Th^nard  an- 
stellten : 

1.  dass  gut  gereinigte  Wolle  sowohl  als  Seide  aus  einer  Alaun- 
lösung  ziemlich  beträchliche  Mengen  des  Salzes  anzog,  indem  die  Lö- 
sung, die  mit  diesen  Fasern  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen  war, 
nach  dem  Abgiessen  als  salzärmer  erkannt  wurde; 

2.  dass  hierbei  keine  Zersetzung  des  Alauns  in  ein  gelöst  blei- 
bendes saures  und  ein  an  der  Faser  haftendes  basisches  Salz  erfolgte ; 

3.  dass  zum  Wiederaus  waschen  des  unzersetzten  Alauns  zehn  und 
mehr  Aufgüsse  von  kochendem  Wasser  nöthig  waren; 

4.  dass  die  nämlichen  Erscheinungen  bei  Baumwolle  und  Lein- 
wand nur  in  viel  schwächerem  Grade  stattfanden. 

Aehnlich  wie  der  Alaun  sollen  sich  Eisensalze  und  Zinnsalze  ver- 
halten. Behauptet  wird  —  wir  unserseits  halten  die  für  die  Behauptung 
angerufenen  experimentellen  Belege  als  unzureichend  —  dass  alle  übri- 
gen Salze  nicht  von  der  Faser  aus  ihren  Lösungen  abgeschieden  wenden, 
sondern  nur  in  dem  Verhältniss  auf  ihr  haften  bleiben,  wie  sie  in  dem 
Theil  der  Lösung,  der  auf  der  Faser  eintrocknet,  vorkommen.  Auch 
sollen  mehrere  dieser  Salze  sich  durch  ihre  Neigung  zu  krystallisiren  sehr 
ungleichmässig  auf  der  Faser  absetzen. 

Wenn  trotz  dieser  Eigentümlichkeit,  die  allen  Alaunerdesalzen, 
Zinnoxydsalzen  und  Eisenoxydsalzen  gegenüber  sämmtlichen  übrigen 
Metalloxydsalzen  zukommt,  der  Alaun  selten  ohne  weitere  Zuthaten  ge- 
braucht wird,  so  hat  dies  darin  seinen  Grund,  dass  andere  Alaunerde- 
salze noch  günstiger  wirken. 

Wichtiger  wohl  als  die  erwähnte  Eigenschaft  dieser  Salze,  von  der 
Faser  unverändert  aus  Lösungen  angezogen  zu  werden,  ist  folgendes 
Verhalten. 
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Das  Zinnchlorid  wird  durch  verschiedene  Umstände,  je  nach  der 
Art  seiner  Darstellung,  schon  durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung, 
in  niederfallendem  Zinnoxydhydrat  und  Salzsäure  zersetzt.  Erstere» 
halt,  wenn  die  Zersetzung  auf  der  Faser  selbst  vorging,  ziemlich  fe*t 
auf  derselben.  Die  leicht  löslichen  Eisenoxydulsalze  werden  durch  Aut- 
nahme  von  Sauerstoff  in  schwerlösliche  basische  Eisenoxydsnlze  umge- 
wandelt, die  ebenfalls  fest  an  der  Faser  haften  bleiben. 

Es  ist  in  dem  Artikel  Alaunbeize  und  Alaun,  neutraler  (* 
Bd.  I,  S.  307  u.  399),  angegeben,  wie  gewisse  Thonerdesalze  sehr  leicht 
in  basische  schwerlösliche  Verbindungen  umgewandelt  werden,  sei  e* 
durch  Verdunstung  der  Säure  (Essigsäure),  sei  es  durch  Zerfallen  der 
Lösungen  in  der  Hitze. 

Es  ist  also  die  Disposition  zur  Bildung  schwer  löslicher  Salze,  in 
Verbindung  mit  der  Eigenschaft  dieser  Körper  die  Farbstoffe  anzuzie- 
hen, welche  die  Alaunerde-,  Zinnoxyd-  und  Eisenoxydsalze  zu  Beizmit- 
mitteln besonders  geeignet  macht. 

3.  Was  das  Verhalten  der  Fasern  zu  den  Farbstoff  lösungen  be- 
trifft, so  werden  die  Farbstoffe  seit  langer  Zeit  unterschieden  in  Sub- 
stantive und  adjective.  Unter  dem  ersten  dieser  wenig  charakteristi- 
schen Namen  versteht  man  diejenigen,  welche  ohne  Dazwischenkunft 
einer  Beize  sich  auf  der  Faser  befestigen,  unter  letzterem  diejenigen,  die 
einer  solchen  bedürfen. 

Nicht  ganz  ohne  Ausnahme,  aber  in  der  grossen  Mehrzahl  der 
Fälle,  besteht  der  Unterschied  der  Farbstoffe,  hinsichtlich  ihres  Ver- 
haltens zur  Faser,  darin,  dass  die  einen,  auch  ohne  das  Mittel  der 
JLackbildung,  in  unlöslichen  Zustand  übergeführt  werden  und  in  diesem 
Zustande  auf  der  Faser  haftend  gemacht  werden  können,  die  anderen 
nicht.  Die  Mehrzahl  der  organischen  Farbstoffe,  deren  Lösungen  in 
der  Färberei  dienen,  werden  aus  den  letzteren  nicht  durch  eingelegte 
Wolle,  Seide,  Baumwolle  etc.  angezogen.  Werden  die  Flocke,  Ge* 
spinnsto  oder  Gewebe,  nachdem  sie  sich  mit  der  Lösung  vollgesogec. 
getrocknet,  so  mögen  sie  zwar  gefärbt  erscheinen,  verlieren  aber  die 
Farbe  wieder  fast  vollständig  durch  Auswaschen.  Es  giebt  einige  Farb- 
stoffe, die,  ohne  zu  den  sogenannten  Substantiven  gezählt  zu  werden, 
auch  in  das  ungeheizte  Zeug  einfärben,  aber  so  wenig  intensiv,  dass 
sie  doch  nie  ohne  gleichzeitiges  Beizen  zur  Anwendung  kommen.  Aus  AI* 
lern  geht  hervor,  dass  die  Beize  das  nothwendige  Mittelglied  zwischen  der 
grossen  Mehrzahl  der  Farbstoffe  und  der  damit  zu  färbenden  Faser  ist« 

Das  Zusammenbringen  der  Faser  mit  den  Beizsalzen  geschieht  auf 
sehr  verschiedene  Weise.  In  der  Färberei  wird  der  Stoff  oder  das 
Garn  gewöhnlich  in  die  Auflösung  des  Beizmittels  mehrere  Stunden 
lang  gelegt  oder  mehrere  Male  durchgezogen;  seltener  ist  der  Fall, 
dass  die  Farbstofflösung  mit-  der  Beize  sich  in  dem  nämlichen  Bade  fin- 
den, in  welches  dann  die  zu  färbende  Faser  eingelegt,  eingehängt  oder 
mittelst  eines  Haspels  durchgenommen  wird.  In  der  topischen  Färbe* 
rei,  dem  Zeugdruck,  wird  entweder  der  ganze  Boden  des  Stückes  ge- 
beizt und  nachher  die  Beize  an  einzelnen  Stellen  durch  Aufdrucken  w* 
genannter  Aetzpappen  (enlevages)^  das  sind  Lösungsmittel  für  die  befe- 
stigte Beize,  wieder  weggenommen,  um  beim  nachfolgenden  Färben  die*« 
Stellen  ungefärbt  zu  erhalten,  oder,  was  der  häufigere  Fall  ist,  die  Bei«* 
wird  mit  einem  Verdickungsmittel,  Gummilösung,  Stärkekleister  etc. 
gemengt  auf  die  zu  färbenden  Stellen  aufgedruckt,  oder  endlich  die 
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Beize,  das  Verdickungsmittel  und  die  Farbstofflösung  werden  zusam- 
men gemischt  und  zusammen  aulgedruckt.  Dies  sind  die  häufigst  ge- 
brauchten Methoden  der  Vereinigung  der  Faser  mit  dem  Beizmittel;  es 
gehört  mehr  in  die  Artikel  Färberei  und  Zeugdruck,  alle  Verfahrungs- 
arten  aufzuzählen  und  zugleich  die  Vorrichtungen  zu  besprechen,  die 
dabei  dienen.  Als  Hülfsmittel  für  die  Befestigung  der  Beize  auf  der 
Faser  dient: 

Erhitzung  bei  Woll farberei),  oder  Trocknen  (Verdunsten 
eines  Theiles  der  Säure,  z.  B.  bei  essigsaurer  Thonerde),  oder  aber  Aus* 
setzen  an  die  Luft,  um  Oxydation  der  Basis  zu  bewirken  (bei  Eisen- 
beizen);  endlich  Passire*n  durch  gewisse  Bäder,  wie  z.  B.  Wasser 
mit  Schlämmkreide  oder  Kuhkoth,  Wasserglaslösung,  Schinack-  oder 
GalluAabkochang.    Mehrere  dieser  Mittel  haben  indess,  nach  den  frei- 
lich ziemlich  willkürlichen  Annahmen  der  Techniker,  noch  eine  andere 
Rolle,  nämlich  die  des  Reinigens  von  überschüssiger  Beize.  Die 
Nothwendigkeit  des  Reinigens  der  gebeizten  Zeuge  vor  dem  Ausfärben 
ist  leicht  zu  begreifen;  bei  den  einfarbigen  Stücken  würde  der  nicht  von 
der  Faser  aufgenommene  Theil  der  Beize,  ebenso  wie  der  aufgenom- 
mene Theil,  Farbstoff  aus  dem  Färbebade  niederschlagen,  also  Verlust 
veranlassen,  bei  nur  stellenweise  gebeizten  Zeugen  würde  aber  überdies 
ein  Theil  der  nicht  befestigten  Beize  in  dem  Färbebade  wieder  gelost 
und  mit  Farbstoff  in  den  Boden,  d.  h.  den  Theil  des  Zeuges  einschla- 
gen, den  man  ungefärbt  erhalten  wünscht.    Das  Reinigen  geschieht 
häufig  nur  durch  Waschen  in  kaltem  oder  heissem  Wasser,  namentlich 
ist  dies  Mittel  angewandt  und  meist  ausreichend,  wo  auf  das  Beizen  nicht 
getrocknet  werden  muss.  In  der  Druckerei  wird  nach  dem  Aufdrucken 
der  Beize  immer  getrocknet;  es  ist  nicht  nur  der  mit  der  Faser  ver- 
bundene Theil  der  Beize,  sondern  auch  das  Verdickungsmitmittel  zu 
entfernen,  ehe  das  mit  Beize  gedruckte  Zeugstück  in  die  Farbflotte  kommt. 
Würde  das  Entfernen  der  überschüssigen  Beize  nur  mit  Wasser  gesche- 
hen, so  wäre  Gefahr  vorhanden,  dass  diese  zum  Theil  sich  in  die  unge- 
heizten Theile  des  Zeuges  niederschlüge,  deshalb  ist  gleichzeitig  zu 
sorgen,  dass  sie  schnell  zerlegt  und  in  einen  Zustand  übergeführt  werde, 
in  welchem  sie  die  Faser  nicht  mehr  imprägniren   kann.  Diesen 
Zweck  erreicht  man  durch  verschiedene  Mittel,  z.  B.  ein  Kreidebad,  ein 
Kleiebad,  ein  Kuhmistbad.    Von  der  Wirkungsart  des  ersteren  kann 
man  sich  leichter  Rechenschaft  geben,  als  von  der  der  anderen.  Kreide, 
z.  B.  mit  Alaunlösung  zusammengebracht,  fällt  unter  Gypsbildung  die 
Alaunerde.  Alf  wirksames  Princip  im  Kuhkoth  hat  man  sehr  verschiedene 
Bestandtheile  angenommen,  eine  sehr  hypothetische  „Kuhkothsäure",  die 
phosphorsanren  oder  kieselsanren  Salze  und  anderes,  ohne  sich  auf  be- 
weisende Versuche  für  eine  dieser  Annahmen  stützen  zu  können.  Ar- 
sen saures  Kali,  oder  das  sogenannte  sei  pour  bousage,  das  ist  phosphor- 
saures Natron  mit  phosphorsaurem  Kalk,  oder  endlich  kieselsaures  Al- 
kali (Wasserglas),  4die  säramtÜcb  neben  oder  anstatt  Kuhkothbädem  an- 
gewandt wurden  oder  noch  angewendet  werden,  wirken  vorzugsweise 
durch  Fällung  der  Beizbasen,  also  des  Eisenoxyds  oder  der  Thonerde 
in  Verbindung  mit  Arsensäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure.  £y> 

Beleuchtung..  Unter  den  verschiedenen  Mitteln  behufs  künstli- 
cher Lichterzeugung  sind  nur  wenige  zu  Beleuchtungszwecken  praktisch 
geworden.   Es.  ist  bekannt,  dass  bei  dem  Zusammentreffen  der  zwei  ver- 
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schiedenen  Arten  des  elektrischen  Fluidums  Licht  entwickelt  wird. 
Man  hat  in  neuerer  Zeit,  namentlich  in  Frankreich,  mehrfach  versucht, 
das  Licht,  welches  aus  den  in  Kohlenspitzen  endigenden  Elektroden 
einer  starken  galvanischen  Batterie  ausströmt,  als  Beleuchtungsmittel 
zu  gebrauchen,  namentlich  wo  es  sich  darum  handelte,  grössere  Plätze 
zu  beleuchten,  so  bei  Festlichkeiten,  oder  bei  nächtlichen  Arbeiten  so 
grossen  Bauten  für  eine  grosse  Anzahl  Arbeiter.  Bis  jetzt  kann  man 
hier  nur  von  Experimenten  sprechen,  nicht  von  wirklicher  technischer 
Anwendung;  der  Preis  und  der  Umstand,  dass  der  elektrische  Strom  nicht 
leicht  auf  längere  Zeit  con staut  bleibt,  bieten  hier  Schwierigkeiten ;  diese 
Beleuchtung  soll  gegenüber  den  gewöhnlichen  Methoden  ökonomisch 
sein,  wo  es  sich  darum  handelt,  einen  grossen  Platz  überall  gleich  stark 
zu  beleuchten,  z.  B.  bei  grösseren  Arbeiten  in  der  Nacht,  oder  unter 
Wasser,  oder  wo  gleichzeitig  für  eine  grosse  Anzahl  von  Menschen  hin- 
reichend Licht  geschafft  werden  soll.  Auch  Lacassagne  und  Thiers 
haben  solche  Lampen  construirt  *). 

Eine  bekannte  Sache  ist  es,  dass  der  Act  der  chemischen  Vereini- 
gung der  verschiedensten  Stoffe  in  der  Regel  mit  Wärme-  und  nickt 
selten  mit  Lichtentwickelung  verknüpft  ist  Die  grösste  Zahl  der  in 
diese  Gruppe  gehörenden  Erscheinungen  sind  Oxydationsvorgange,  Ver- 
bindungen von  Grundstoffen  oder  zusammengesetzten  Körpern  mit  dem 
Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  —  Verbrennungen.  Man  kann  io 
unzähligen  Fällen  die  Beobachtung  machen,  dass  sich  der  atmosphäri- 
sche Sauerstoff  mit  anderen  Stoffen  vereinigen  kann,  ohne  dass  die  ge- 
ringste Lichterscheinung  aufträte  und  dass  selbst  die  Wärmeentbindnng 
bei  sehr  vielen  derartigen  chemischen  Processen  so  gering  ist,  dass-sie 
nicht  gemessen  werden  kann.  Aber  selbst  von  solchen  Verbrennungs- 
erscheinungen, die  mit  Wärme-  und  Liohtentwickelung  verknüpft  sind, 
lassen  sich  nur  die  wenigsten  im  Beleuchtungswesen  zu  Nutzen  ziehen- 

Es  wird  den  Massetheilchen  eines  Körpers  durch  Anhäufung  grös- 
serer Wärmemengen  das  Vermögen  ertheilt,  Licht  auszustrahlen;  den 
starren  und  tropfbaren  Körpern,  deren  Massetheilchen  näher  aneinan- 
der gelagert  sind  als  die  der  gasförmigen,  wird  das  Vermögen  des 
Leuchtens  durch  Erhitzung  im  höheren  Grade  zukommen  als  den  lnft» 
förmigen  Körpern.  Man  kann  im  Allgemeinen  sagen,  dass  ein  starrer 
Körper  bis  zu  500°  C.  erhitzt,  rothglühend,  bis  zu  1000°  C.  erhitzt, 
weiBSglühend  erscheint.  Gase  auch  bis  auf  diese  Temperatur  erhrtit, 
werden  dennoch  sehr  wenig  leuchten.  Das  Wasserstoffgas  liefert  beim 
Verbrennen  beträchtliche  Wärme,  dagegen  wenig  Licht;  wird  in  das 
Gemisch  brennenden  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  ein  fester  Körper« 
z.  B.  ein  Kalkcylinder,  gehalten  und  zum  Glühen  gebracht,  so  strahlt 
dieser  bald  höchst  intensives  Licht  aus,  das  nach  dem  Entdecker 

dieses  Phänomens  das  Drumond'sche  Licht  genannt  und  zur  Beleuch- 
tung der  Objecto  vor  dem  sogenannten  Hydro- Oxygengasmikroskop  i» 
den  dissolving  viewa  u.  s.  w.  angewendet  wird.  Ein  spiralförmig  auf- 
gewickelter dünner  Platindraht  in  die  gewöhnliche,  bekanntlich  schwach 
leuchtende  Weingeistflamme  gehalten,  erscheint  viel  stärker  leuchtend 
als  die  Flamme  selbst. 

Das  stärkere  Leuchten  mancher  Flammen  schon  für  sich,  ohne  dais 
man  starre  Körper  dareinhält,  ist  immer  zurückföhrbar  auf  das  Vornan- 


')  Vergl.  Cosmos.  pw  Moigno  T.  IX,  p.  840  et  866;  T.  X,  p.  848  et  417. 
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densein  eines  glühenden,  feinvertheilten,  in  der  Flamme  befindlichen  festen 
Körpers,  sei  dies  ein  brennbarer  noch  unverbrannter  Stoff  oder  ein  Prodoct 
der  Verbrennung  seibat  Das  starke  Leuchten  des  brennenden  Phos- 
phors kommt  der  glühenden  Phosphorsäure  zu.  In  der  Flamme  unse- 
rer gewöhnlichen  Leuchtmaterialien  ist  es  glühende,  feinvertheilte 
Kohle,  der  das  grosse  LichtausstrahlungavermÖgen  zuzuschreiben  ist. 
Alle  zu  unseren  Beleuchtungszwecken  gebrauchte  Flammen  der  Ker- 
zen, Oellampen  oder  Gasbrenner  sind  das  Ergebniss  der  Verbrennung 
flüchtiger,  durch  Erhitzung  erzeugter  Zersetzungaproducte  der  Leucht- 
materialien. Alle  unsere  Leuchtmaterialien  aber  sind  kohlen-  und 
wasserstoffhaltige,  gewöhnlich  sauerstoffarme  und  stickstofffreie  Sub- 
stanzen, und  deren  durch  Erhitzung  (trockene  Destillation)  sich  erge- 
bende Zersetzungaproducte,  pUe  aus  Wasserstortgas,  Grubengas,  ölbil- 
dendem  Gas,  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  mancher- 
lei dampfförmigen  Kohlenwasserstoffen,  oder  ternären,  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden,  Körpern  bestehen. 

Dass  das  Leuchtvermögen  einer  Flamme  zumeist  von.  der  Ausschei- 
dung von  Kohlenstofftheilchen,  die  sich  im  clühenden  Zustande  in  der 
Flamme  fortbewegen,  abhängt,  lässt  sich  aua  einer  Vergleichung  des  Ver- 
haltens der  beiden  Kohlenwasserstoffgase,  des  Grubengases  (C, H4)  und 
des  ölbildenden  Gases  (C4H4),  darthun.  Das  Grubengas  verbrennt  mit 
schwachleuchtender,  das  ölbildende  Gas  mit  sehr  heller  Flamme.  Die 
Menge  des  Kohlenstoffs  in  einem  Volumen  des  ersteren  ist  nur  halb  so 
gross  als  diejenige  in  einem  Volumen  des  letzteren.  Das  ölbildende  Gas 
hat  überdies  die  Eigenschaft,  beim  Durchgehen  durch  glühende  Röhren 
in  Kohlenstoff,  der  sich  an  den  Röhrenwänden  absetzt,  und  in  leichtes 
Kohlenwasserstoffgas  zerlegt  zu  werden.  Denkt  man  sich  einen  Strom 
Grubengas  in  atmosphärische  Luft  tretend  und  angezündet,  so  wird  der 
Sauerstoff  des  mit  den  brennbaren  Gasen  durch  Diffusion  sich  mengen- 
den Luftvolumens  leichter  hinreichen,  neben  dem  Wasserstoff  allen 
Kohlenstoff  rasch  zu  verbrennen,  als  dies  unter  übrigens  ganz  gleich  ge- 
dachten Umständen  mit  dem  ölbildenden  Gas  der  Fall  sein  wird.  Wenn 
der  Wasserstoff  und  Kohlenstoß  eines  Theiles  des  Gases  verbrennt,  so 
wird  die  nächste  Folge  sein,  dass  der  noch  nicht  zur  Verbrennung  ge- 
langte Antheil  des  Gases  gerade  ebenso  zerlegt  wird,  als  es  der  Fall 
lein  würde,  wenn  er  durch  eine  glühende  Röhre  strömte,  es  wird  Kohlen- 
stoff abgeschieden,  und  dieser  kommt  erst  ins  Glühen,  ehe  er,  durch 
len  Luftzug  in  den  oberen  Theii  der  Flamme  bewegt,  ebenfalls  zu 
Kohlensäure  verbrennt  Ganz  ähnlich  wie  das  Elaylgas  verhält  sich 
ias  Ditetrylgas  und  die  damit  homologen  Kohlenwasserstoffe,  die  in 
Dampfgestalt  dem  Gasgemische  beigemengt  sind,  so  wie  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B.  Benzin.  Gasgemenge,  wie  man  sie  durch  die  trockene 
Destillation  organischer  Substanzen  gewinnt,  werden  um  so  stärkeres 
zeucht  vermögen  haben,  je  reicher  sie  an  Kohlenwasserstoffen  von  grossem  ' 
vohlenstoffffehalt  sind. 

Dass  das  Leuchten  der  kohlenstoffreicheren  Kohlenwasserstoffe 
wirklich  darauf  beruht,  dass  wegen  anfänglich  unvollkommenem  Sauer- 
toffzutritt  Kohlenstoff  zuerst  im  starren  Zustande  abgeschieden  wird, 
isst  sich  sehr  deutlich  zeigen  durch  Beimengung  von  atmosphärischer 
„uft  zu  Leuchtgas.  Die  Heizbrenner  in  den  chemischen  Laboratorien 
iad  to  eingerichtet,  dass  sich  dem  Gasstrom  zuerst  Luft  beimengt  und 
as  Gemisch  dann  zur  Verbrennung  gelangt;  die  Flamrae  derselben 
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hat  nur  noch  geringes  Leuchtvermögen,  weil  der  Sauerstoff  der  Luft  im 
•Stande  ist,  die  weiter  anseinandergedrängten  Kohlenstofftheilchen  ohne 
vorheriges  Abscheiden  und  Erglühen  sofort  zu  verbrennen.  Aas  den 
erläuterten  Gründen  wird  ein  zum  Leuchten  bestimmtes  Gas  durch  bei- 
gemengtes Wasserstoffgas,  Kohlenoxydgas  und  Grubengas,  obschon  die? 
brennbare  Körper  sind,  in  seinem  Leuchtvermögen  wesentlich  geschwächt 
werden,  mehr  aber  wird  dies  noch  der  Fall  sein,  wenn  Stickgas  oder 
ähnliche  Gase  in  etwas  erheblicherem  Verhältnisse  beigemengt  sind, 
da  diese  auf  die  brennbaren  Gase  nur  verdünnend  wirken. 

Ein  sehr  in  die  Augen  fallendes  Beispiel  liefert  das  Verhalten  des 
Aether-  und  des  Alkoholdampfes  beim  Verbrennen.  In  einem  Volumen 
Aethergas  sind  enthalten:  2  Vol.  Kohlenstoff,  5  Vol.  Wasserstoff  and 
y2  Vol.  Sauerstoff  (specif.  Gewicht  2,58).  In  einem  Volumen  Alkohol- 
gas ist  dagegen  1  Vol.  Kohlenstoff,  3  Vol.  Wasserstoff  und  */t  Vo1 
Sauerstoff  (specif.  Gewicht  1,59)  enthalten.  Der  Aether  brennt  mit  be- 
deutend hellerem  Lichte  als  der  Alkohol,  in  dessem  Gase  die  Kohlenstoff- 
atome doppelt  so  weit  entfernt  von  einander  sind  als  im  Aethergw, 
und  werden  daher  durch  eine  gewisse,  für  beide  Gase  als  gleich  gross 
anzunehmende  Menge  atmosphärischen  Sauerstoffes  eher  gleichzeitig 
mit  dem  Wasserstoff  verbrannt,  als  dies  beim  Aether  der  Fall  sein  ksno. 
Es  ergiebt  sich  ans  dem  Gesagten,  dass  die  Zusammensetzung  aller 
unserer  starren  und  flüssigen  Leuchtmaterialien  so  beschaffen  sein  mnsi. 
dass  die  durch  Erhitzung  daraus  hervorgehenden  Gase  und  Dampfe 
möglichst  wenig  von  den  genannten,  sei  es  brennbaren  aber  schwach 
leuchtenden,  sei  es  nicht  brennbaren  Gasen  enthalten.  Korper,  die  ne- 
ben Kohlenstoff  und  Wasserstoff  beträchtliche  Mengen  Sauerstoff  ent- 
halten ,  werden  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Hitze  Wasserdampf,  Kob- 
lenoxyd  und  Kohlensäure  bilden;  dass  Stickstoffgehalt  in  Substanzen, 
die  zum  Beleuchten  bestimmt  sind,  ob  er  nun  als  freier  Stickstoff  oder 
in  Form  ammoniakalischer  Verbindungen  unter  die  Zersetzungsproducte 
eingehe,  nur  schädlich  wirken  kann,  ist  leicht  einzusehen,  und  es  lässt 
sich  aus  diesen  Betrachtungen  der  Schluss  ziehen,  dass  nur  Korper  mit 
vorwiegendem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  sich  als  Beleuchtung?- 
materialien  eignen  werden. 

Mit  der  Form  und  der  Farbe  der  verschiedenen  Theile  der  Ker- 
zen- oder  Lampenflamme  haben  sich  seit  dem  Aufblühen  der  cxperi- 
mentalen  Richtung  in  der  Chemie  die  höchsten  Autoritäten  der  Wis- 
senschaft, wie  H.  Davy  und  ßerzelius,  beschäftigt.   Letzterer  unter- 
Fig.  76.        scheidet  in  der  Flamme:  1.  aa  den  inneren  nicht  leuch- 
tenden Kegel:  die  Stelle,  welche  er  von  den  noch  un ver- 
brannten Dämpfen  und  Gasen ,  die  sich  aus  dem  Docht 
entwickeln,  eingenommen  annimmt.  2.  Diese  umgebend, 
die  leuchtende  Hülle  in  welcher  die  Zerlegung 

der  schweren  Kohlenwasserstoffe,  die  Abscheidung  und 
das  Erglühen  des  Kohlenstoffs  vor  sich  geht  3.  Die 
blaue  Hülle  an  der  Basis  der  Flamme  (in  der  Figur  et- 
was dunkeler  schattirt),  in  welcher  wegen  ungehinder- 
ten Luftzutritts  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ohne  vor- 
herige Kohlenstoff- Ausscheidung,  aber  wegen  der  abküh- 
lenden Wirkung  der  zuströmenden  Luft  mit  geringem 
Leuchten  verbrannt  werden.  4.  Endlich  b  e  d  ein  we- 
nig sichtbarer  die  Flamme  umgebender  Mantel  oder 
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Schleier,  die,  Stelle,  an  der  die  Oxydation  der  brennbaren  Gase  am 
vollständigsten  vor  sich  geht,  die  deswegen  auch  die  heisseste  ist 

Berzelius,  wie  frühere  und  spätere  Beobachter  und  Bericht- 
erstatter über  die  Natur  der  Flamme,  gehen  gemeinschaftlich  von  der 
Idee  aus,  das*  die  Verbrennung  nur  an  der  Flammenoberfläche  statt- 
finde, dass  die  Flamme  gleichsam  der  gegen  dieselbe  anströmenden 
Luft  Widerstand  entgegensetze.  Durch  Versuche,  die  auf  Veranlassung 
Bunsen's  von  Hiltgard1)  mit  der  Flamme  der  Talg-  und  Wachs- 
kerze und  von  Landolt*)  mit  der  Flamme  des  Steinkohlengases  ange- 
stellt wurden,  ist  diese  Anschauung  als  eine  irrige  beseitigt,  und  es 
möchte  als  eines  der  wesentlichsten  und  schönsten  Resultate  dieser  Un- 
tersuchungen die  Thntsache  zu  betrachten  sein,  dass  die  atmosphärische 
Luft  die  Flamme  durchdringt  und  sich  im  Inneren  derselben  auch  in 
dem  nichtleuchtenden  Theile  sowohl  Stickstoff'  als  die  durch  Verbren- 
nung entstandenen  Sauerstoffverbindungen,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
in  bedeutender  Menge  finden.  Es  rauss  —  nachdem  dieser  Sachverhalt 
bewiesen  ist  —  die  Erklärung  der  Verschiedenheiten  der  Farben  und 
Temperaturen  der  einzelnen  Flamment heile,  wie  leicht  begreiflich,  we- 
sentlich modificirt  werden.  Macht  man  den  chemischen  Vorgang  zur 
Grundlage  einer  Betrachtung  über  die  Natur  der  Flamme,  so  ergiebt 
sich  nur  ein  wesentlicher  Unterschied  unter  den  erwähnten  vier  Thei- 
len  der  Flamme. 

Nur  in  dem  innersten,  nichtleuchtenden  Kegel  findet  keine  Ver- 
brennung statt,  weil  die  eindringende  Luft,  ehe  sie  diese  Stelle  erreicht, 
ihren  Sauerstoff  abgegeben  hat  Dieser  Theil  der  Flamme  ist  der 
Raum  der  Gaserzeugung  aus  den  im  Docht  aufgestiegenen  flüssigen 
Leuchtstoffen.  In  jedem  der  drei  anderen  von  Berzelius  unterschie- 
denen Flammentheilen  findet  Verbrennung  statt,  die  Erscheinungen 
aber  sind  verschieden,  je  nach  dem  Verhältniss,  in  welchem  brennbare 
Gase  und  atmosphärische  Luft  zusammentreffen,  und  nach  der  Tempe- 
ratur, die  sich  in  Folge  des  nicht  tiberall  gleichmässig  verlaufenden 
Verbrennungsprocesses  an  den  einzelnen  Stellen  ergiebt. 

Die  Kenntniss  der  Hauptresultate  der  Untersuchungen  von  Hilt- 
gard und  Landolt  ist  für  das  Verständniss  des  Vorganges  im  Inneren 
der  Flammen  viel  zu  wichtig,  ja  man  kann  sagen  bis  jetzt  so  ganz 
maassgebend,  dass  wir  eine  Mittheilung  derselben  nicht  umgehen  kön- 
nen. —  Ersterer  untersuchte  die  Flammengase  des  Talgs  und  Wachses. 
Die  beiden  festen  Leuchtmaterialien  wurden  in  einem  cylindrischen 
Blechgefass  zum  Schmelzen  gebracht.  In  der  Axe  des  Gefässes  befand 
sich  ein  Doppelrohr,  ähnlich  dem  eines  Argand'schen  Brenners.  Das 
äussere  Rohr  stand  durch  kleine  Schlitze  in  Verbindung  mit  dem  flüs- 
sigen Leuchtstoff,  das  innere  hatte  6  Millimeter  Durchmesser  und  war 
einerseits  dazu  bestimmt,  dem  in  dasselbe  luftdicht  eingesteckten  und 
zun  Auf-  und  Abwärtsschieben  eingerichteten  Saugrohr  als  Leitung  zu 
dienen  und  andererseits  den  äusserlich  über  dasselbe  geschobenen  cy- 
lindrischen Docht  zu  halten.  Das  Sangrohr  war  nach  unten  mit  einer 
Glaskugel  verbunden  zur  Aufnahme  der  verdichteten  Dämpfe;  diese 
stand  durch  eine  Kautschukröhre  seitlich  mit  einem  Chlorcalciumrohr, 


M  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  129.  —  *)  Üeber  die  chemischen 
Vorginge  in  der  Flamme  des  Leuchtgases.  Habilitationsschrift  von  Hs.  Landolt. 
Breslau  1866. 
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dies  mit  einem  Sammelrohr  in  Verbindung,  und  vor  letzterem  war  der 
Aspirator  angebracht    Im  Inneren  des  Sangrobres  steckte  locker  ein 
dünner  Platindraht,  dessen  Wärmeleitungsfähigkeit  dazu  benutzt  wurde, 
da?  enge  Saugrohr  bis  in  die  Glaskugel  hinab  so  warm  zu  erhalten,  das« 
sich  die  Dampfe  in  demselben  nicht  verdichten  und  es  verstopfen  konn- 
ten.   Ein  Zugglas  war  über  die  Flamme  geschoben,  am  sie  ruhiger  zo 
erhalten.    Durch  Ablaufenlassen  des  Wassers  im  Aspirator  wurde  ein 
Luftzug  in  der  Flamme  von  'oben  nach  unten  und  durch  deren  Mitte 
gehend  hervorgebracht;  Wasser  und  die  übrigen  verdichtbaren  Dämpfe 
in  dem  Chlorcalciumrohr  und  dem  Sammelrohr  zurückgehalten,  die 
nicht  verdichteten  Gase  und  Dämpfe  aber  in  dem  Aspirator  gesammelt. 
Dies  mag  hinreichen,  um  von  den  Hülfsmitteln,  mit  welchen  die  nno 
zu  berichtenden  Resultate  gewonnen  wurden,  eine  Vorstellung  zo  ge- 
ben.   Für  eine  genauere  Beschreibung  derselben  müssen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen.    Der  durch  den  Aspirator  hervorge- 
brachte Gasstrom  durfte  nur  sehr  langsam  stattfinden,  um  das  ruhige 
Brennen  der  Flamme  nicht  zu  sehr  zu  stören.    Die  Untersuchung  der 
Gase  wurde  nach  der  Methode  von  R.  Bunsen  *)  vorgenommen.  Zo 
bemerken  ist,  dass  die  Kohlen  Wasserstoffe  C.  H„,  die  durch  rauchende 
Schwefelsäure  absorbirbar  sind,  der  Einfachheit  wegen  als  ELaylg* 
(C4H4)  berechnet  wurden. 

Nachfolgende  Tabellen  geben  nach  diesen  Untersuchungen  die  Zu- 
sammensetzung der  Flammengase  des  Talglichts  in  fünf  verschiedenen 
Höhen  zwischen  0  und  9m,n,  die  des  Wachslichts  in  sechs  verschiedenen 
Höhen,  von  0  bis  10mm  über  dem  Niveau  des  Dochtes  aufgefangen. 
Die  in  A.  und  B.  -beigefügten  Tabellen  II.  sind  aus  den  Tabellen  L 
umgerechnet,  weil  die  Oxydationsvorgänge  sich  leichter  übersehen  las- 
sen, wenn  die  schwankende  Grösse  des  an  diesen  nicht  theilnehmendeo 
Stickstoffs  ausgeschieden  wird.  Tabelle  C.  giebt  die  Gewichte  der  ver- 
dichteten Stoffe  an. 


A.    Gase  der  Talgflamme. 


Höhe. 

Stickstoff. 

■  - 

Kohlen- 

Kohlen- 
Oxyd. 

Elayl. 

Graben- 

1  Wasser 

I.   Alle  Gase  gemeinsam. 

9»«. 
G  » 
4  • 
2  » 

0  p 

.  75,918 
72,282 
64,404 
59,012 
G3,5GG 

14,4G3 
10,89G 
10,243 
10,135 
7,132 

5,G49 
6,248 
6,676 
7,222 
4,G03 

1,515 
6,041 
13,104 
17,125 
18,7G8 

1,154 
2,G82 
2,698 
4,775 
5,204 

1,301 
1,851 
2,875 
2,731 

0,727 

II. 

Gase  ohne  den 

Stickstoff. 

9mm 
c  » 

4  » 
2  » 

0  » 

60,075 
39,310 
28,776 
24,727 
19,575 

23,457 
22,541 
18,755 
17,G20 
12,G34 

6,292 
21,785 
36,813 
41,780 
51,512 

4,792 
9,676 
8,077 
9,210 
14,284 

5,402 
G,G7* 
'  7,579 
6.GÖS 
1,995 

!)  Geometrische  Methode  von  R.  Bunsen.    Braunschweig.  1867.  Abschnitt  II. 
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B.    Gase  der  Wachsflamme. 


785 


Stickstoff. 

Kohlen- 
säure. 

Kohlen- 
oxyd. 

Elayl. 

Gruben- 
gas. 

Wasser- 
stoff. 

8  . 

6  » 

6  * 

6  » 

4  » 

2  » 

0  . 


I.   Alle  Gas 


c  gemeinsam. 


76,615 
73,962 
71,360 
71,089 
68,576 
64,152 
64,086 
65,365 


11,695 
11,458 
10,797 
10,335 
10,456 

9,990 
10,075 

9,998 


5,1G5 
5,730 
5,310 
6,084 
6,11G 
5,855 
5,620 
5,421 


3,703 
5,157 
8,130 
8,914 
10,599 
14,293 
14,885 
14,228 


0,851 
0,881 
1,840 
2,084 
1,686 
2,931 
2,619 
2,311 


II.   Gase  ohne  de  n  'S  tickstoH. 


50,014 

22,084 

15,834 

8,638 

8  » 

44,002 

22,006 

19,805 

3,882 

6  » 

37,700 

18,541 
17,587 
19,463 

28,386 

4,678 

6  » 

35,747 

30,833 
83,729 

7,207 

G  » 

33,274 

5,365 

4  » 

27,868 

16,332 

39,872 

8,175 

2  » 

28,038 
28,858 

15,640 

41,428 

7,289 

0  » 

15,647 

41,069 

6,671 

1,971 
2,812 
3,063 
2,494 
2,567 
2,779 
2,733 
2,687 


8,43(» 

10,805 
10,695 
8,626 
8,169 
7,753 
7,605 
7,755 


C.    Die  verdichteten  Stoffe  auf  1  Liter  Gas. 


Höhe. 


Tal«. 


10 

8 
6 
6 
6 
1 

2 
0 


0,124Grm. 

0,151  - 

0,169  • 

0,188  » 

0,168  » 

0,316  » 

0.484  » 

1,003  » 


I 


0,115 


0,109 

0,130 
0,377 
0,704 


Die  am  meisten  in  die  Augen  springenden  Folgerungen,  welche 
aus  diesen  Beobachtungen  sich  ziehen  lassen  und  auf  welche  Hiltgard 
aufmerksam  macht,  sind: 

1..  Dass,  wie  Bchon  oben  bemerkt  wurde,  der  Stickstoff  der  Luft 
auch  in  die  tiefsten  und  innersten  Theile  .eindringt. 

2.  Dass  in  einer  Höhe  von  2  bis  iam  über  dem  Dochtniveau  das 
Vcrhältniss  des  Stickstoffs  zu  den  anderen  Gasen  etwas  abnimmt,  in 
grösserer  Höhe  aber  sich  wieder  vergrössert. 

3.  Dass  die  relative  Menge  der  verdichtbaren  Stoffe  ebenfalls 
in  der  Höhe  von  2  bis  4n,m  über  dem  Docht  abnimmt.  Die  beiden 
Erscheinungen  möchten  im  Zusammenhange  zu  einander  stehen.  Man 
sollte  annehmen,  dass  der  Stickstoff  in  den  höheren  Theilen  der  Flamme 
entsprechend  der  immer  zunehmenden  Menge  eintretender  Luft  grösser 
werde,  die  Hitze  aber  in  einer  gewissen  Höhe  über  dem  abkühlend 
wirkenden  Docht  wird  so  stark,  dass  durch  die  Vergasung  und  daherige 

Handwörterbuch  der  Chemie,  «tc  Aufl.  Bd.  H.  50 
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Ausdehnung  eines  grossen  Theiles  der  verdichtbaren  Dämpfe  der  Ein- 
tritt der  Luft  in  diese  Flamm  entheile  etwas  gehemmt  wird. 

4.  Dass  die  Kohlensäure  (und  annähernd  auch  das  Kohlenoxyd) 
sich  hinsichtlich  der  relativen  Mengen,  in  welchen  wir  sie  in  den  Ter- 
schiedenen  Höhen  der  Flamme  treffen,  dem  Stickstoff  ziemlich  ähnlich 
verhält.  Dies  ist  um  so  weniger  auffallend,  als  sie  das  Product  de« 
den  Stickstoff  begleitenden  atmosphärischen  Sauerstoffs  ist» 

5.  Dass  die  relativen  Mengen  der  Kohlensäure  nnd  des  Elayl- 
gases  namentlich  in  den  unteren  Theilen  der  Flamme  (die  weniszer 
Störungen  ausgesetzt  ist  als  die  obere)  sich  annähernd  umgekehrt  pro- 
portional verhalten,  und  dass  diese  Beziehung  um  so  deutlicher  wird, 
wenn  man  der  Kohlensäure  das  Kohlenoxydgas  zurechnet,  so  dass  di* 
Summe  der  drei  Gase  in  jeder  beliebigen  Höhe  zwischen  0  und  8"" 
nur  zwischen  sehr  geringen  Grenzen  schwankt. 

Landolt's  Versuche   mit  Leuchtgas  (aus  Steinkohlen  bereitet) 
drehen  sich  ebenfalls  um  die  Frage  der  Zusammensetzung  der  Flam- 
mengase in  verschiedenen  Höhen  Über  der  AustrittsöfThung.    Sie  be- 
stehen aus  sechs  Reihen  und  jede  derselben  umfasst  einerseits  die  Ana- 
lyse eines  Leuchtgases  (da  das  zu  Gebot  stehende  Gasometer  nicht 
gross  genug  war  für  eine  zu  allen  Versuchen  ausreichende  Gasmenge, 
sondern  vor  jedem  Versuche  neu  gefüllt  werden  musste)  und  anderer- 
seits die  eines  Flammengases  iu  einer  bestimmten  Höhe  aus  dem  In- 
neren der  Flamme  aufgefangen.    Als  Kohlenwasserstoffe  CB  Hm  werden 
Elaylgas  und  Ditetrylgas  angenommen.    Die  Methoden  der  Ermitte- 
lung und  Berechnung~die?er  beiden  und  der  übrigen  Bestandteile  des 
unverbrannten  oder  theilweise  verbrannten  Leuchtgases  sind  die  Bim- 
sen* sehen.    Es  war  im  Voraus  schon  von  einer  solchen  Untersuchung 
des  Leuchtgases  ein  klarerer  Einblick  in  die  im  Inneren  der  Flamme 
vorgehenden  Processe  zu  erwarten,  da  hier  nicht  wie  bei  der  Talg- 
und  Wachsflamme  eine  so  grosse  Menge  leicht  wieder  verdichtbarer 
Producte  störend  in  den  Weg  tritt.    Hinsichtlich  der  Einzelnheiten  der 
Untersuchungsmethode,  wie  der  Betrachtungen,  aus  welchen  die  Um- 
gestaltungen des  ursprünglichen  Ausdrucks  der  Analysen  hervorgegan 
gen  sind,  und  die  nöthig  waren,  um  eine  klare  Uebersicht  des  Vorgan- 
ges im  Inneren  der  Leuchtgasflamme  zu  gewähren,  muss  auf  die  Qriginal- 
abhandlung  verwiesen  werden  (s.  oben  S.  783).  Was  zu  geschehen  hatte, 
um  die  unten  folgende  Uebersicht  zu  erhalten,  ist  in  kurzen  Kiigen  ange- 
deutet Folgendes :  Aus  dem  unmittelbar  gefundenen  und  in  Procente  um- 
gerechneten Volumen  der  Gase  wurde  zunächst  eine  Tabelle  hergestellt, 
in  welcher  die  Volumprocente  der  Bestandteile  in  Gewichtsprocente 
umgewandelt  waren,  und  aus  dieser  Hess  sich  die  Elementarzusammen* 
setzung  der  Leuchtgase  und  Flammengase,  das  heisst  die  Gewichtspro- 
cente an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  StickstofT  berechnen. 
Daraus  wieder  wurde  das  Gewicht  der  in  100  Theilen  Flammengv 
enthaltenen  Luft  durch  Rechnung  gesucht  und  dies  Datum  gebraucht 
zur  Berechnung  der  Zusammensetzung,   welche   100  Gewichtstheile 
Flammengas  vor  ihrer  Verbrennung  gehabt  haben  mussten.    Es  war 
dieser  Ausdruck  der  Verhältnisse  für  die  in  sechs  verschiedenen  Höhen 
geschöpften  Flammengase  gesucht  worden,  und  es  bedurfte  noch  zweier 
Umrechnungen,  um  den  in  nebenstehender  Tabelle  gegebenen  Ausdruck 
zu  finden.   Zuerst,   wie  viel  Luft  zu  100  Gewichts  theilen  Leuchtgas 
sich  beimischt,  bis  das  Gemisch  in  die  fragliche  Höhe  über  der  Bren- 
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erraöndnng  aufwärts  geströmt  ist.  —  Im  Gesammtgewicht  eines  Ge- 
lenges  von  Luft  und  brennbaren  Gasen  ändert  sich  nichts  durch  die 
Verbrennung,  daher  kann  die  gleiche  Rechnung  auch  auf  die  verbrann- 
jd  Gaae  fibertragen  werden.  —  Und  zweitens  waren  die  gefundenen 
tewichtsprocente  der  einzelnen  Bestandteile  wieder  in  Volumprooente 
mzurechnen.  Auf  diese  Weise  ist  die  Uebersicht  über  die  mit  dem 
lufwärtssteigen  in  der  Flamme  sich  ergebenden  Veränderungen  des 
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Gasgemisches  ermöglicht  worden.    Es  ist  freilich  nicht  zu 
dass  die  gefundenen  Verschiedenheiten  in  der 
Flammengase  von  verschiedener  Höhe  nicht  allein  von  <i 
hängig  sind,  an  welcher  man  das  Gas  auffing,  sondern, 
gewonnenen  Resultate  auch  die  Verschiedenheit  in  dei\ 
des  Leuchtgases  etwas  influirt.    Man  findet  in  den 
Abzug  der  von  aussen  hinzugetretenen  Luftvolume  von  dem 
volumen  des  Gasgemisches,  resp.  dem  Sauerstoff  und  Stickstoff 
die  procentische  Zusammensetzung  der  angewandten 
Volumen,  und  ersieht,  dass  die  Schwankungen  in  der 
derselben  unbedeutend  sind,  so  dass  die  Columnen  II.  sich 
nicht  viel  anders  ergeben  haben  würden,  wenn  ein  und  di 
für  alle  Versuche  hätte  gebraucht  werden  können.  Die 
hung  des  Gasvolumens  nach  der  Verbrennung  kommt  vor 
nung  des  Wasserstoffs  her,  da  zwei  Volume  desselben  mit  eii 
lumen  Sauerstoff  nach  der  Verbrennung  nur  zwei  Volume 
bilden. 

Die  Zahlenresultate  werden  übersichtlicher  erscheinen, 
die  Zu-  oder  Abnahme  der  Gase  in  Curven  ausdrückt; 
stehendem  Schema  bedeuten  die  Ordinaten  die  Höhen 
Abscissen  die  Zahlen  der  Tabelle;  die  unten  angegeben« 
zeichnen  die  im  ursprünglichen  Leuchtgas  enthaltenen 
standtheile ;  um  Verwirrung  zu  vermeiden  sind  die  unv« 
getrennt  von  den  verbrannten,  in  zwei  Tabellen  gestellt 

Auffallend  mag  es  erscheinen,  dass  in  einer  Höhe  von  20  Mi 
über  der  Mündung  plötzlich  ein  sehr  grosses  Luftvolumen  in  die] 
tritt;  dies  rührt  indess  daher,  dass  sich  die  untere  Mündung  des 
glases  in  dieser  Höhe  über  der  ringförmigen  Brenneröffnung 

Es  nehmen  in  der  genannten  Höhe  Stickstoff  und  Wi 
wie  sich  aus  ihren  Curven  ergiebt,  in  schnell  wachsendem  Verl 
zu ,  bei  der  Kohlensäure  dagegen  dürfte  eine  noch 
erwartet  werden.    Weshalb  dies  nicht  der  Fall  ist,  wird 
trachtung  derCurve  für  das  Kohlenoxyd  klar,  welches  zwischen  10 
30  Millim.  ganz  gleich  bleibt  und  von  da  an  stärker  zunimmt,  wa| 
zweifelhaft  daher  kommt,  dass  die  Kohlensäure,  mit  glühendem 
Stoff  zusammentreffend,  zum  Theil  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird. 

Die  Curve  des  Wasserstoffes  zeigt  sehr  rasche  Abnahme  bis 
20  Millim.,  von  da  eine  plötzliche  Zunahme,  die  von  Wied« 
des  schon  gebildeten  Wasserdampfes  herrühren  muss.  Die 
Kohlenwasserstoffe  nehmen  langsamer  ab  als  das  Grubengas, 
Wasserstoffgas  würde  am  schnellsten  verschwinden, 
Theil  regencrirt  würde. 

Als  wesentliche  Uebereinstimmung  unter  den  untersuchten 
men  des  Wachses  und  des  Talgs  einerseits  und  des  Leuchtgases 
dererseits  erkennen  wir  das  Durchdringen  der  Luft  durch  die  Fl 
die  Zunahme  des  Stickstoffs,  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure  äfcjj 
höheren  Theilcn  derselben  und  die  Abnahme  der  brennbaren  Gase. 

Das  Gesagte  lässt  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das 
gen  einer  Flamme  nicht  nur  abhängig  ist  von  der  Zusamnu 
der  Gase,  durch  deren  Verbrennung  sie  hervorgebracht  ist, 
zugleich  auch  von  dem  Verhältniss  der  Luft  (resp.  des 
derselben  zugeführt  wird. 
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Die  Flamme  paner- 
stoffarmer,  kohlen-  und 
wasserstoffreicher  und 
dabei  flüchtiger  Leucht- 
materialien scheidet  un- 
ter gewöhnlichen  Um- 
ständen eine  grosse 
Menge  Russ  aus,  d.  h. 
der  Sauerstoff  der  Luft 
reicht  nicht  hin,  den  abge- 
schiedenen Kohlenstoff 
ehe  er  aus  dem  zu  sei- 
ner Entzündung  hinrei- 
chend erhitzten  Raum 
austritt,  zu  verbrennen, 
Unten,  bei  der  Bespre- 
chung der  einzelnen  Be- 
leuchtungseinrichtungen, 
werden  wir  die  Hülfs« 
mittel  kennen  lernen, 
einer  Flamme  den  nö- 
thigen  Sauerstoff  zuzu- 
führen. 

Aber  nicht  nur  um  Zu- 
fuhr der  hinreichenden 
Sauerstoffmenge  handelt 
es  sich,  es  sind  auch  alle 
abkühlend  auf  die  Flam- 
me wirkenden  Ursacher 
fern  zu  halten,  damit  die 
in  derselben  schweben- 
den Kohlenstofltheilcher 
nicht  unter  ihre  Entzün 
dungstemperatur  ge- 
bracht werden.  Ein  kal 
ter,  von  der  Seite  auf  di< 
Flamme  gerichteter  Luft 
ström  hat  nach  alter  Er 
fahrung  häufig  das  Qual 
men  derselben  zur  Folge 
ein  in  die  Flamme  gehal 
tener,  kalter,  fester  Kör 
per  schwärzt  sich  durcl 
den   daran  abgesetzte) 
unverbrannten  Kohlen 
Stoff  u.  s.  w. 

Die  Temperatur  ii 
den  verschiedenen  Thei 
len  der  Flamme  ist  ai. 
mehrerlei  Weise,  durc 
Versuche  sowohl  wie 
durch  Rechnung  gesucr 
worden  ;  was  wir  bis  jets 
darüber  wissen,  ist  kei 
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Desweg.s  zureichend.  Auf  dem  Wege  des  Experiments  gelangte  man  über- 
einstimmend zu  der  Wahrnehmung,  dass  in  dem  inneren,  nicht  leuchten- 
den Kegel  der  Flamme  die  geringste  Temperaturentwickelung  stattfinde, 
und  dass  im  äusseren  Theil  der  leuchtenden  Hülle  zwischen  dieser  und 
dem  Schleier  die  Stelle  der  höchsten  Temperatur  liege.  Die  Höhe  die- 
ser Stelle  wird  nicht  übereinstimmend  angegeben,  B'erzelius  bezeich- 
net sie  als  in  ungefähr  der  halben  Höhe  der  Flamme  liegend,  Ander? 
finden  nahe  der  Flammenspitze  die  Stelle  der  höchsten  Temperatur. 
Die  Mittel,  dies  zu  bestimmen,  waren  freilich  wenig  geeignet,  genan« 
Resultate  zu  geben.  Becquerel  hat  es  versucht,  die  Verbrennung?- 
wärme  in  den  verschiedenen  Stellen  der  Flamme  durch  Hineinstecke 
der  Löthstelle  eines  thermoelektrischen  Elements  zu  bestimmen;  aber 
auch  seine  Beobachtungen  können  keinen  hohen  Grad  von  Zuverlässig- 
keit ansprechen,  da  er  von  aussen  horizontal  mit  dem  Kettengliede  in 
die  Flamme  einfuhr,  wobei  natürlich  die  Hitze  des  Mantels  sich  dem- 
selben mittheilen  und  durch  Leitung  an  das  ins  Innere  der  Flamme 
gehaltene  Ende  gelangen  musste.  Das  Einfuhren  des  thermoelektrischen 
Elements  in  die  Flamme  von  unten  würde  jedenfalls  ein  von  Neben- 
einmissen  weniger  getrübtes  Resultat  geliefert  haben.  An  der  oberen 
Grenze  der  leuchtenden  Hülle,  also  innerhalb  des  Schleiers  einer  Wein- 
geistflamme fand  er  die  höchste  Temperatur,  und  zwar  1305°  C,  in 
der  leuchtenden  Hülle  1080°  C.  und  im  dunklen  Kegel  780»  C, 
jedenfalls  zu  hoch  ist.  Landolt  führte  von  unten  in  den  dunklen 
Kegel  einer  Steinkohlengasflamme  ein  Stäbchen  aus  Rose' schein  Me- 
tallgemisch, das  seinen  Schmelzpunkt  bei  90°  bis  95°  C.  hatte,  und 
kleine  Schwefelstückchen,  die  sich  beide  darin  ganz  unverändert  zeigten 
(seitlich  eingeführt,  schmolz  das  Metall  sofort);  die  Temperatur  jener 
Stelle  ist  also  unter  100°  C. 

Der  Berechnung  der  Temperaturen  der  Flammengase  von  ver- 
schiedenen Stellen  der  Flamme  aus  der  für  jeden  einzelnen  Bestandteil 
bekannten  Wärmemenge,  die  er  bei  seiner  Verbrennung  zeigt,  und  dti 
ebenfalls  bekannten  Wärmecapacität  der  Verbrennungsproducte  stellen 
sich  grosse  Schwierigkeiten  in  den  Weg.    Berechnet  man  nämlich  zu 
nächst  die  Luftmenge,  die  ein  Gewichtstheil  des  Gasgemisches  rur 
vollständigen  Verbrennung  nöthig  hat,  und  sodann  die  Anzahl  Wärme- 
einheiten, die  ein  jeder  der  brennbaren  Bestandteile  des  Gemische« 
giebt,  so  findet  man  leicht  die  Menge  Wärmeeinheiten,  die  ein  Ge- 
wichtstheil des  Gemisches  beim  Verbrennen  liefern  muss;  wird  dann 
aus  der  Wärmecapacität  von  Stickstoff  und  den  beiden  Verbrennung*- 
producten,  Wasserdampf  und  Kohlensäure,  die  Wärmecapacität  des  gan- 
zen verbrannten  Gemisches  gesucht  und  mit  dieser  Summe  in  die  der 
Wärmeeinheiten  dividirt,  so  erhält  man  die  Verbrennungstempcratnren 
in  Centesimalgraden.    Diese  fallen  aber  in  den  unteren  Schichten  der 
Flammen,  weil  dort  der  Zähler  des  Bruchs  begreiflich  grösser,  der 
Nenner  aber  kleiner  ausfällt,  grösser  aus  als  in  den  höheren  Schichten, 
während  in  Wirklichkeit  gerade  das  Gegentheil  stattfinden  rauss.  S> 
ist  bei  dieser  Rechnung  nicht  möglich,  einen  wichtigen  Factor  auf- 
zunehmen, nämlich  die  Temperatur,  mit  der  das  in  einer  unteren  Schicht 
theilweise  verbrannte  Gasgemisch  in  eine  höhere  aufsteigt;  sie  ist  un- 
bekannt.   Die  Temperatur  des  aufsteigenden  Gasstromes  muss  zuneh- 
men, in  je  höhere  Schichten  der  Flamme  er  gelangt,  die  Vcrbrennung?- 
temperatur  muss  aber  abnehmen,  weil  das  Verhältnis»  der  brennbaren 
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zu  den  verbrannten  Gasen  ungünstiger  wird.  Wohin  das  Maximum 
der  beiden  summirten  Effecte  fällt,  lässt  sich  aus  angegebenen  Grün- 
den nicht  bestimmen. 

Dass  die  Verbrennungstemperatur  der  die  Flamme  bildenden 
Gase  von  dem  Gehalt  an  den  einzelnen  brennbaren  Gasen  abhängt,  ist 
einleuchtend,  da  jedem  einzelnen  der  Bestandteile  ein  anderer  Effect 
beim  Verbrennen  zukommt;  und  es  hat  Frankland  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  unter  den  drei  wenig  leuchtenden  Gasen,  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd  und  Grubengas,  es  das  letztere  ist,  welche?,  bei  gleichem 
Volumen  verglichen  mit  den  beiden  anderen,  die  grösste  Hitze  entwickelt. 
Nach  Dulong  werden  folgende  Mengen  Wasser  durch  Verbrennen  der 
drei  Gase  um  1°  C.  erwärmt: 

durch  l  Gr.    H  34743  Gr.,  durch  1  Liter    H  3112  Gr., 
»    1   »CO    2694   »       »     1    •   C  O  2884  » 
•    1   «  CjH4 13185  »       n     l    .  CaH49503  - 

Zu  gewöhnlichen  Beleuchtungszwecken  ist  eine  starke  Wärmeent- 
wickelung der  Flamme  eine  unangenehme  Beigabe,  daraus  entwickelt 
Frankland  den  Nachweis  der  Schädlichkeit  der  Beimengung  grösserer 
Mengen  von  Grubengas  zu  Leuchtgasen.  Dies  Gas,  hinsichtlich  seiner 
Eigenschaften  als  Lösungsmittel  für  dampfförmige  leuchtende  Kohlen- 
wasserstoffe den  beiden  anderen  Gasen  gleichbedeutend,  wird  von  die- 
sen in  einer  wesentlichen  Eigenschaft  fibertroffen.  1  Vol.  Kohlenoxydgas 
nimmt  nur  t/s  Vol.  Sauerstoff  auf  und  bildet  1  Vol.  Kohlensäure;  1  Vol.  ' 
Wasserstoff  nimmt  nnr  V2  Vol.  Sauerstoff  auf.  1  Vol.  Grubengas  nimmt 
aber  2  Vol.  Sauerstoff  auf  und  bildet  1  Vol.  Kohlensäure.  Entziehung 
von  Sauerstoff  und  Entwicklung  von  Kohlensäure  sind  aber  zwei  mit  der 
Verbrennung  verknüpfte  Vorgänge,  die  in  abgeschlossenen  Bäumen, 
wie  z.  B.  bei  Zimmerbeleuchtung,  sehr  beschwerlich  werden  können. 

Je  nach  der  Art  der  unmittelbar  zur  Beleuchtung  dienenden  Ma- 
terialien unterscheiden  wir  1.  Kerzenbeleuchtung,  2.  Lampenbeleuch- 
tung und  3.  Gasbeleuchtung.  Die  Grundzüge  der  beiden  ersten  Be- 
leuchtungsarten werden  wir  sowohl  was  die  Natur  der  Materialien  als 
die  zu  deren  Verbrennung  nöthigen  Zurüstungen  betrifft,  hier  folgend 
darlegen;  betreffend  Gasbeleuchtung  siehe  d.  Art.  Bd.  III,  S.  837. 

Kerzenbeleuchtung.  Es  werden  Kerzen  gefertigt  1.  aus  Ham- 
mel- und  Rindertalg  (Unschlitt);  2.  aus  unreiner  Stearinsäure  (s.  g. 
Stearinlichter);  3.  aus  Stearinsäure,  gemischt  mit  hauptsächlich  durch 
Pressen  von  den  flüssigen  Theilen  befreitem  Talg,  Cocusnussöl,  Palmöl 
u.  s.  w.,  Compositionskerzen,  in  England  viel  gebräuchlich;.  4.  aus 
Wallrath;  5.  aus  Paraffin;  6.  aus  Bienenwachs  und,  obwohl  selten,  auch 
aus  anderen  Wachsarten. 

Die  Güte  der  Kerzen  hängt  zunächst  ab  von  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung der  Substanz,  woraus  sie  gemacht  wurden,  und  von  dem 


Schmelzpunkt  derselben. 


Die  Zusammensetzung  in  100  Theile 

n  ist: 

Kohlen- 

Wasser- 

Sauer- 

Der Schmelz- 

stoff. 

stoff. 

stoff. 

punkt  ist: 

11,70 

9,30 

37<>bis40<>C. 

•  das  Bienenwachs  (gebleicht)  81,80 

12,67 

5,54 

63°»» 

•  den  Wallrath   81,60 

12,80 

5,60 

50°» 

•  das  Paraffin                           85,7 1 

14,29 

43°  »  65°» 

12,78 

10,53 

69°  »  72°» 

792  Beleuchtung. 

Ausser  der  Natur  der  Gase,  die  eine  Flamme  bilden,  und  den  Er- 
scheinungen ihres  Verbrennens  kommt  noch  bei  Benrtheilnng  de* 
Werthes  der  festen  Beleuchtungsmittel  hauptsächlich  in  Betracht  da* 
Verhältniss,  in  welchem  ihre  zuerst  flüssig,  dann  gasformig  gewordenen 
Theile  zu  der  Stelle  gelangen,  an  welcher  die  Verbrennung  stattfindet 
Der  angezündete  Docht  wird  durch  die  von  ihm  ausstrahlende  Wirme 
einen  Theil  des  festen  Lenchtmaterials  schmelzen,  die  Flüssigkeit  ver- 
möge seiner  capillaren  Beschaffenheit  aufsaugen,  an  den  oberen  heissereo 
Stellen  vergasen,  worauf  die  Gase  vermöge  des  zutretenden  atmosphäri- 
schen Sauerstoffes  verbrennen.  Es  wird  die  Menge  der  zum  Verbren- 
nen kommenden  Substanz  also  abhängen  1.  von  der  durch  die 
Flamme  entwickelten  Hitze;  2.  von  dem  Schmelzpunkt  des  Lencht- 
materials ;  3.  von  der  Entfernung  desselben  vom  Docht  (der  Dicke  der 
Kerzen);  4.  von  dem  Aufsaugungsvermögen  des  Dochtes;  5.  von  der 
Z ersetzbar keit  des  Leuchtmaterials. 

Die  Versuche  über  die  Wärmemengen,  die  bei  Verbrennen  von 
gleichen  Gewichtstheilen  der  verschiedenen  festen  Leuchtmatemliec 
entwickelt  werden,  sind  sehr  unvollständig.    Derjenige  Theil  der  Ge- 
sammtwärmc,  der  durch  Strahlung  nach  der  unter  der  Flamme  be- 
findlichen Kerze  gelangt,   möchte  bei    gleichem   Consum  de* 
Leuchtstoffes  ohne  grossen  Verstoss  als  gleich  gross  für  aüe  Arten 
von  Kerzen  anzunehmen  sein.    Unter  dieser  Voraussetzung  wird  bei 
gleichdicken  Kerzen  von  den  schwerer  schmelzbaren  LeuchtraiUeln 
weniger  als  von  den  leichtflüssigen  in  tropfbaren  Zustand  Übergeführt 
werden.    Dass  die  vom  Docht  entfernter  liegenden  Theile,  der  Rand 
der  Kerze  dem  Schmelzen  weniger  ausgesetzt  sind  als  die  näheren,  isi 
begreiflich,  daher  kommt  es,  dass  diese  bei  den  schwerer  schmelzbaren 
Beleuchtungsmitteln,  Wachs  und  Stearinsäure,  einen  stehenbleibend«! 
Wall  um  eine  mit  flüssiger  Substanz  gefüllte  Mulde  bilden.    Die  Ge- 
fahr des  Ablanfens  bei  gewöhnlichen  Unschlittkerzen  wäre  daher  unter 
sonst  gleichen  Umständen  viel  grösser  als  bei  jenen,  wenn  nicht  durch 
einen  verhältnismässig  dickeren,  lockeren,  also  mehrFlÜssigkeit  zu- 
rückhaltenden Docht  derselben  vorgebeugt  wäre-     Das  Hfilfsnüttel 
eines  Dochtes  von  grösserem  Querschnitt  lässt  sich  jedoch  nicht  ohne 
Einschränkung  ausbeuten.    Bei  gleicher  Natur  der  Dochtsubstanz  mul 
gleicher  Entfernung  der  capillaren  Fasern  wird  die  Menge  der  auf* 
steigenden   Flüssigkeit  mit  dem  Querschnitt  des  Dochtes  wachsen, 
die  Hitze  im  oberen  Theile  des  Dochtes  wird  meistens  hinreichend 
sein,  um  dieselbe  zu  zersetzen  und  in  Gase  zu  verwandeln,  ohne 
dass  der  Flamme  entsprechend  mehr  Sauerstoff  zur  vollständigen 
Verbrennung  der  Gase  zugeführt  wird.     Ein  Ueberschreiten  der 
erfahmngsmässig    festgestellten   Grenze   der  Dochtdicke  wird  also 
leicht  das  Qualmen  und  Russen  der  Flamme  zur  Folge  haben.  Dicke 
Dochte  führen  aber  noch  andere  Nachtheile  gegenüber  dünnen  Doch- 
ten mit  sich.    Die  Lage  des  Dochtes  in  der  Flamme  ist  für  die  Ver- 
brennung der  Dochtsnbstanz  durchaus  ungünstig.     Derselbe  steht  in 
dem   nichtleuchtenden  Theile  der  Flamme,   in  welchem,  wie  wir 
oben  sahen,  keine  Verbrennung  der  Leuchtgase  vor  sich  geht  Mit 
dem  allmäligen  Verzehrtwerden   des  oberen  Kerzentheils  verlängert 
sich  das  verkohlte  Dochtende  und  wird  ein  nicht  unbedeutender  Abiei- 
ter der  Wärme ,  so  dass  die  Temperatur  der  Flamme  in  seiner  Nähe 
unter  die  Verbrennungswärme  der  gasförmigen  Stoffe  herabsinken  und 
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dadurch  das  Trübbrennen  und  Küssen  der  Flamme  bewirken  kann. 
Die  dünnen  geflochtenen  Dochte  der  Wachs-,  Stearin-  und  Wallrath- 
kerzen bleiben,  wenn  ein  etwas  längeres  Stück  derselben  verkohlt  ist, 
nicht  senkrecht  stehen,  sondern  biegen  sich  etwas  zur  Seite,  so  dass 
die  Spitze  in  den  Verbrennungsraum  der  Flamme  kommt  und  verzehrt 
wird.  Hierdurch  wird  das  'Abbrechen  des  Dochtes  mit  der  Lichtacheere 
bei  diesen  Kerzen  erspart,  während  die  Unschlittkerzen  dieser  Nach- 
hälfe häufig  bedürfen,  wenn  sie  klar  brennen  sollen.  Wenn  es  sich  aus 
dem  Ebenerwähnten  unzweifelhaft  ergiebt,  dass  die  Unschlittkerzen 
nngleichmässiger  brennen  als  die  Wachs-  und  Stearinkerzen  u.  s.  w., 
so  ist  doch  noch  zu  erklären,  warum  die  Lichtstärke  (siehe  unten)  der 
Wachskerzen  bei  gleichem  Materialverbrauch  grosser  ist  als  die  des 
Talglichts,  auch  wenn  beide  unter  den  günstigsten  Umständen,  d.  h. 
mit  frisch  und  nicht  zu  kurz  abgeschnittenen  Dochten  brennen.  Es 
lä3st  sich  dieses  Verhältniss  nicht  aus  der  Elementarzusammensetzung 
erklären.  Ist  auch  der  Sauerstoffgehalt  des  Talgs  (s.  oben)  nahezu 
doppelt  so  gross  als  der  des  Wachses  und  wollte  man  annehmen ,  die 
dadurch  sich  ergebende  grossere  Menge  von  Wasserdampf  und  Kohlen- 
säure veranlasse  dies  Verhalten,  so  stellt  sich  dieser  Annahme  das  ent- 
gegen, dass  die  Stearinsäure,  deren  Zusammensetzung  derjenigen  des 
Talgs  so  nahe  kommt,  doch  ein  dem  Wachs  beinahe  gleichkommendes 
Leuchtvermögen  zeigt.  Auch  in  den  (oben  S.  785  angeführten)  Re- 
sultaten der  Versuche  Hiltgard's  über  die  Znsammensetzung  der  Gase 
der  beiderlei  Flammen  finden  wir  nicht  genügende  Aufklärung  über 
dies  Verhältniss;  es  muss  vielmehr  auflallen,  dass  das  Talggas,  das  an 
der  untersten  Stelle  der  Flamme  aufgefangen,  einen  Gehalt  von  18,77 
Proc.  Elaylgas  hat,  weniger  Leuchtkraft  besitzen  soll,  als  das  Wachs- 
gas mit  nur  14,28  Proc.  Elaylgas.  Die  Angaben  über  die  Leuchtkraft 
dieser  beiderlei  Flammen  sind  übrigens  so  schwankend,  sie  entspricht 
nach  Karmasch  z.  B.  dem  Verhältniss  10:12,  nach  Ure  aber  dem 
von  7  : 12,  dass  wir  annehmen  dürfen,  der  Unterschied  sei  erstens  nicht 
sehr  gross  und  zweitens  von  äusseren  Zufälligkeiten  bedingt. 

Die Kerzenfabrication  wird  in  den  Artikeln  Stearinsäure,  Talg, 
Wallrath,  Wachs  zur  Besprechung  kommen,  —  wir  wenden  uns  zu 
den  tropfbarflüssigen  Beleuchtungsmitteln.  Diese  sind  erstens  die  na- 
türlich vorkommenden  flüssigen  Pflanzen-  und  Thierfette,  also  die 
Oele  und  zwar  vorzugsweise  die  nicht  trocknenden,  und  die  Thran- 
arten ;  zweitens  flüchtige  Oele,  entweder  solche,  die  in  Pflanzen  präexi- 
stiren,  wie  Terpentinöl  (Camphin),  oder  die  erst  bei  der  trockenen  De- 
stillation von  verschiedenen  Substanzen  gebildet  sich  in  dem  Thecr 
vorfinden,  aus  dem  sie  durch  verschiedene  Operationen  in  gereinigtem 
Zustand  abgeschieden  werden. 

Unter  den  fetten  Oelen  sind  vornehmlich  als  zur  Beleuchtung 
gebräuchlich  zu  nennen  die  Oele  einiger  Cmciferen: 

Kohlsaatöl  {colza\  ans  dem  Samen  der  Brassica  campestris, 
Winterrepsöl  von  Brassica  napus  oleifera^ 
Sommerrepsöl  von  Brassica  praecox  und 
Kohlrüböl  (huile  de  navetUi),  von  Brassica  napi  brassica. 

Das  Gewinnen  dieser  Oele  ans  den  Samen  geschieht  durch  Zer- 
reiben, entweder  zwischen  zwei  horizontal  und  in  einer  Ebene  liegen- 
den gekerbten  Walzen  oder  mittelst  des  sogenannten  Steinwerks  eines 
kreisrunden  Troges,  in  dem  zwei  schwere  Steinscheiben  umlaufen,  und 
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durch  Auspressen  zwischen  einem  sogenannten  Schlagwerk,  einer  Keil- 
presse oder  unter  hydraulischen  Pressen. 

Das  Büböl  wird  in  der  Regel,  damit  es  möglichst  geruchloB  and 
mit  klarer  Flamme  verbrenne,  durch  Raffiniren  von  schleimigen  Thei- 
len,  die  beim  Verbrennen  im  Docht  sich  absetzen  und  verkohlen  und 
denselben  verstopfen,  befreit ,  weil  sonst  der  Docht  die  Fähigkeit  ver- 
liert Oel  aufzusaugen.  Es  wird  bei  20°  bis  25°  C.  mit  1  bis  1,5  Proe^ 
oder  wenn  es  zuerst  auf  75°  C.  erwärmt  war,  mit  nur  0,5  Proc  con- 
centrirter  Schwefelsäure  sorgfältig  gemengt.  Nachdem  einige  Zeit  gut 
umgerührt  ist,  sind  die  schleimigen  Theile  zerstört  und  verkohlt,  auf 
Zusatz  von  warmem  Wasser  scheidet  sich  das  saure  Wasser  ab,  wah- 
rend das  klare  Oel  oben  aufschwimmt,  was  nach  dem  Absetzen  nöthigen- 
falls  noch  durch  Fiizbeutel  oder  dünne  Schichten  Baumwolle  u.  drgl- 
filtrirt  wird  (s.  u.  Oele). 

Neben Rüböl  ist  es  besonders  das  Olivenöl,  welches  in  südlichen 
Gegenden  namentlich  als  Leuchtstoff  gebraucht  wird. 

Thran  wird  sowohl  an  und  für  sich  als  auch  gemischt  mit  Rüböl, 
wenn  der  zeitweilige  Preisunterschied  beider  die  Verfälschung  lohnt,  als 
Beleuchtungsmittel  gebraucht.  Seiner  allgemeinen  Anwendung  steht 
entgegen  der  unangenehme  Geruch,  den  er  beim  unvollständigen  Ver- 
brennen zeigt.  Man  erhitzt  den  Thran  wohl  mit  etwas  Aetzkalk,  Pott* 
asche  und  Kochsalz,  um  die  riechenden  flüchtigen  Fettsäuren  zu  ver- 
seifen; der  Thran  soll  dann  noch  durch  Kohle  filtrirt  werden.  Zuwei- 
len  wird  er  mit  Chlorkalk  oder  Salpetersäure  behandelt,  und  dam. 
über  Holzkohle  filtrirt.  Um  Schleimtheile  aus  dem  Thran  abzuschei- 
den, behandelt  man  ihn  auch  wohl  mit  Eichenlohebrühe,  Gallaplelabko- 
chung  u.  drgl.,  und  nimmt  dann  den  freien  Gerbstoff  durch  AlaunlÖ- 
sung,  Auswaschen  u.  s.  w.  fort.  In  gut  construirten  Lampen  lässt  sich 
bei  vollständiger  Verbrennung  auch  Thran  verwenden« 

Die  Beleuchtung  mittelst  Lampen  unterscheidet  sich  von  der  Ker- 
zenbeleuchtung wesentlich  dadurch,  dass  bei  jener  das  Material  schon 
flüssig  ist ,  während  es  bei  dieser  erst  durch  die  leuchtende  Flamme 
selbst  geschmolzen  und  in  dem  Maasse,  wie  es  schmilzt,  von  dem 
Docht  aufgesogen  wird.    Es  sind  bei  der  ersten  BeleuchtungsmethoiK1 
eigene  Vorrichtungen  noth wendig,  das  Oel  aufzunehmen  und  zugleich 
den  Docht  zu  halten,  so  dass  er  fortwährend  hinreichend  Oel  aufneh- 
men kann.    Bei  der  brennenden  Kerze  bleibt  der  Docht  schon  von 
selbst  in  unveränderter  Entfernung  von  dem  Leuchtmaterial,  weil  mit 
dem  letzteren  auch  der  Docht  sich  verzehrt  und  abnimmt.    Bei  der 
Lampe  ist  dies  nicht  der  Fall,  der  Docht  behält  6eine  Stellung  unver- 
ändert bei,  während  das  Niveau  des  Oels  sinkt,  wenn  nicht  besonder« 
Vorkehrungen  getroffen  sind,  das  consumirte  Oel  zu  ersetzen.  Buk 
weitere  Schwierigkeit,  welche  sich  bei  der  Oelbeleuchtnng  bietet,  irt 
die,  dass  der  Docht  leicht  zu  viel  aufsaugt  und  der  Flamme  überschüssig 
Oel  zuführt,  so  dass  dadurch  die  Temperatur  derselben  erniedrigt  wird« 
und  hier  dann  keine  vollständige  Verbrennung  mehr  stattfindet  theils  we- 
gen zu  niedriger  Temperatur,  theils  wegen  Mangel  an  Sauerstoff.  Mw 
hat  diese  Schwierigkeiten  aber  durch  verschiedene  Vorrichtungen  ge- 
hoben, und  dadurch  die  Beleuchtung  mittelst  Lampen  so  vervollkomm- 
net, dass  die  Kerzenbeleuchtung  ihr  hinsichtlich  der  Lichtstärke  nicht 
an  die  Seite  gestellt  werden  kann.    Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  ausführ- 
lich die  verschiedenen  Lampeneinrichtungen  zu  beschreiben,  et  mu« 
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genügen,  auf  die  leitenden  Grundsätze  und  wesentlichsten  Einrichtungen 
aufmerksam  zu  machen. 

Statt  des  runden  vollen  Dochtes,  wie  er  in  den  gewöhnlichen  Küchen- 
lampen Anwendung  findet,  wandte  man  zuerst  einen  breiten  Docht  an, 
um  die  Flamme  auf  einer  grösseren  Oberfläche  mit  der  Luft  in  Berüh- 
rung zu  bringen.  Argand  hatte  dann  die  glückliche  Idee,  in  den 
nach  ihm  benannten  Lampen  statt  des  vollen  Dochtes  einen  runden 
hohlen  anzuwenden,  bei  welchem  die  Luft  mit  der  äusseren  wie  mit  der 
inneren  Oberfläche  der  Flamme  in  Berührung  kam ;  zugleich  wurde  der 
Luftzug  durch  den  übergesetzten,  als  Kamin  dienenden  Glascylinder 
▼erstärkt,  um  eine  grössere  Menge  Oel  vollständig  verbrennen  zu  kön- 
nen und 'dadurch  mehr  Licht  zu  geben.  Um  die  Luft  hierbei  so  voll- 
ständig wie  möglich  mit  den  zu  verbrennenden  Stoffen  in  Berührung 
und  durch  vollständige  Verbrennung  zugleich  ein  helleres  Licht  her- 
vorzubringen, wandte  Lange  alsbald  Statteines  geraden,  überall  gleich 
weiten  Cy linders  einen  solchen  an,  der  in  einer  gewissen  Höhe  über 
dem  Brenner  sich  um  einige  Linien  zu  einer  sogenannten  Schulter  ver- 
engt; später  hat  man  theils  im  Innern  der  Flamme  einen  kegelförmigen 
Knopf,  mit  der  breiteren  Seite  nach  oben  stehend  (bei  den  sogenannten 
Liverpoollampen),  angebracht,  um  dadurch  die  Luft  mit  der  inneren 
Seite  der  Flamme  in  vollständige  Berührung  zu  bringen.  Endlich  ward 
dann  auch  das  Lampenglas  dicht  über  dem  Docht  zuerst  stark  zusam- 
mengeschnürt und  darüber  wieder  erweitert;  oder,  wodurch  der  gleiche 
Zweck  erreicht  wird,  statt  eines  aus  einem  Stück  bestehenden  Glas- 
cy linders  ward  über  dem  Docht  ein  weiter  kurzer  Cylinder  angebracht, 
auf  dem  ein  Metalldeckel  mit  enger  Oeffnung  lag,  durch  welchen  die 
Flamme  in  den  darauf  stehenden  engen  Cylinder  ging  (Fries,  Benck- 
ler).  Sehr  wesentlich  ist  es,  dass  der  Luftstrom  die  hinreichende,  aber 
keine  übermässige  Stärke  bat,  meistens  ist  der  innere  Luftzug  zu  stark, 
so  dass  dadurch  die  Flamme  sehr  weiss,  aber  wegen  rascher  Verbren- 
nung eines  Theiles  des  Kohlenstoffes  die  Gesammt- Lichtentwickelung 
verringert  wird. 

Ausser  der  richtigen  Beschaffenheit  des  Luftzuges  ist  es  zweitens 
von  wesentlichem  Einfluas  auf  die  Grösse  und  auf  die  Gleichmäßig- 
keit der  Lichtentwickelung  oder  der  Flamme,  dass  das  Oel  im  mög- 
lichst gleichen  Niveau  bleibe,  weil  bei  sinkender  Oberfläche  der  Docht 
in  gleicher  Zeit  der  Flamme  weniger  Oel  zuführen  kann,  daher  die 
Helligkeit  noth wendig  abnehmen  muss.  Es  kam  also  darauf  an,  den 
Oelbehälter  in  nahe  gleicher  Höhe  mit  der  Flamme  anzubringen,  und 
denn  Oel  darin  zugleich  eine  so  grosse  Oberfläche  zu  geben,  dass  der 
Niveauunterschied  in  mehreren  Stunden  nur  gering  ist;  dabei  war  aber 
zugleich  dafür  zu  sorgen,  dass  das  Oelgefäss  nicht  zu  viel  Schatten  werfe 
und  durch  dasselbe  der  Schwerpunkt  der  Lampe  nicht  zu  weit  nach  oben 
komme,  was  ein  Umfallen  derselben  leicht  möglich  machte.  Bei  den 
Kranz-  oder  Astrallampen  ist  der  Oelbehälter  ein  kranzförmiges  Gefäss, 
welches  den  Docht  in  einem  Abstand  von  mehreren  Zoll  umgiebt,  und  aus 
welchem  das  Oel  durch  zwei  Röhren  in  den  unteren  Theil  des  Docht- 
rohres fliesst,  so  dass  es  von  hier  bis  nahe  an  die  Oberfläche  des  Bren- 
ners steigt,  ohne  aber  dort  überzufliessen.  Um  auch  den  Schatten  zu 
vermeiden,  den  die  zum  Auf-  und  Abbewegen  des  Dochtes  nothwendige 
Triebstange  giebt,  hat  man  bei  den  Sinumbralampen  diese  ganz  fortge- 
lassen, indem  man  durch  das  Drehen  der  den  Glascylinder  tragenden 
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Galleric  selbst  den  den  Docht  tragenden  Hing  auf-  oder  abwärt»  schraubt 
und  so  den  Docht  höher  oder  niedriger  stellte. 

Bei  allen  diesen  Vorrichtungen  wird  das  Oelniveau,  wenn  auch  lang- 
sam, doch  stetig  abnehmen.  Um  das  consumirte  Oel  zn  ersetzen  und  da» 
Niveau  so  immer  möglichst  gleich  zu  halten,  dienen  am  einfachsten  die  so- 
genannten Flaschen  lampen,  bei  denen  der  Oelbehälter,  der  durch  ein 
seitliches  Rohr  mit  dem  den  Docht  enthaltenden  Brenner  communicirt,  an 
der  Seite  angebracht  ist  und  eine  umgestürzte,  mit  Oel  gefüllte  Flasche 
enthält,  deren  Oeffnung  nach  unten  gekehrt  und  durch  das  Oel  selbst 
geschlossen  ist,  so  lange  das  Oelniveau  in  der  Lampe  hinreichend  hoch 
ist.  Sinkt  hier  das  Oel,  so  wird  die  Mündung  der  Flasche  frei  werden 
-und  Luft  eindringen  können,  wodurch  wieder  Oel  zum  Ausfliessen  ge- 
bracht wird,  so  dass  dasselbe  auf  sein  erstes  Niveau  steigt.  Man  hat 
hier  also  eigentlich  kein  constantes  Niveau,  denn  das  Eintreten  der 
Luft  in  die  Flasche  und  das  Austreten  des  Oels  erfolgt  nicht  allm&lig 
und  gleichmässig,  sondern  mit  Unterbrechungen  und  darum  stossweite. 
Die  Flaschenlampen,  welche  viele  Vorzüge  bieten,  haben  aber  anch 
die  Nachtheile,  dass  das  seitlich  angebrachte  Oelgeföss  nach  einer  Seite 
Schatten  wirft,  und  dass  sie  wegen  des  hochstehenden  Oelgefasses  nicht 
ganz  sicher  stehen.  Man  hat  nun,  um  beiden  Uebelständen  abzuhelfen, 
den  Oelbe hälter  in  den  Fuss  der  Lampe  gebracht,  um  es  durch  ein 
Saugrohr  mittelst  verschiedener  Vorrichtungen  von  hier  zn  der  Docht- 
höhe hinaufzuheben.  Girard  construirte  eine  aerostatische  Lampe 
(lampe  ä  la  meche  blanche)  nach  dem  Princip  des  Heronsbrunnens,  bei 
der  die  im  Inneren  enthaltene  Luft  das  Oel  bis  zur  Höhe  des  Dochte? 
gleichförmig  in  die  Höhe  hebt  Thilorier  construirte  eine  Lampe 
nach  dem  Princip  der  communicirenden  Rohren,  in  welcher  er  das  Oel 
mittelst  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  Zinkvitriol  von  etwa 
1,6  speeif.  Gewicht  in  die  Höhe  hob.  Diese  und  manche  ähnliche,  zitm 
Theil  höchst  sinnreich  construirte,  besonders  in  Paris  erfundene  und 
verbesserte  Lampen  haben  wegen  der  complicirten  Construction  und  ans 
anderen  Ursachen  wenig  Verbreitung  gefunden.  Carcel  (1800)  brachte 
zuerst  ein  Uhrwerk  an,  um  das  Oel  aus  dem  Fuss  der  Lampe  durch 
die  Steigröhre  mittelst  einer  durch  Federkraft  betriebenen  sogenannten 
Priesterpumpe  auf  die  Dochthöhe  zu  pumpen,  und  zwar  in  einer  Menge, 
welche  den  Bedarf  der  Flamme  während  der  ganzen  Brennzeit  über- 
steigt, wobei  das  überschüssige  Oel  aber  wieder  in  den  Fuss  der  Lamp? 
zurückfliesst.  Dies  gewährt  den  Vortheil,  dass  das  obere  Dochtcnd? 
nicht  zu  weit  erhitzt,  daher  nicht  zu  stark  verkohlt  wird  und  so  sein 
Aufsaugungsvermögen  behält.  Ein  Uebelstand  der  Carcel 'sehen  Lam- 
pen, die  ein  sehr  schönes  Licht  geben,  ist  der,  namentlich  früher,  hohe 
Preis  und  der  Umstand,  dass  die  Reparaturen  wegen  der  subtilen 
Construction  nicht  überall  leicht  beschafft  werden  konnten. 

Auf  demselben  Princip,  wie  die  Carcellampe,  beruht  nun  die  soge- 
nannte Moderatcurlampe  (Fig.  77);  das  Oel  befindet  sich  hier  auch  im 
Fuss  der  Lampe,  em  durch  eine  aufgezogene  gewöhnliche  Spiralfeder 
in  Bewegung  gesetzter  Kolben  A  drückt  das  Oel  hier  wie  bei  der 
Carcellampe  durch  die  Steigröhre  C  in  Überschüssiger  Menge  zum  Docht: 
das  nicht  verbrauchte  Oel  ftiesst  in  den  Fuss  der  Lampe  zurück,  sam- 
melt sich  aber  zunächst  oberhalb  des  Kolbens,  dringt  dann  beim  Wieder- 
aufziehen des  Kolbens  mittelst  der  Seitenventile  aa  unter  denselben,  nn> 
von  hier  wieder  gehoben  zu  werden.    Diese  Feder-  oder  Moders* 
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teurlampen  bieten  die  Vortheile  der  Carcellampen,  haben  vor  den- 
selben den  Vorzug  grösserer  Einfachheit  und  daher  eines  niedrigeren 

Preises ;  sie  sind  daher  jetzt  mit 
Recht  allgemein  verbreitet  und 
haben  die  anderen  Lampen  mei- 
stens verdrängt. 

Beiläufig  mag  hier  endlich  noch 
erwähnt  werden ,  dass  man  bei 
kleineren  Lampen  ein  constantes 
Niveau  des  Oels  zu  bewirken  ver- 
sacht hat,  indem  man  den  Docht 
durch  ein  feines  Glasröhrchen  er- 
setzte, durch  welches  der  Flamme 
gerade  so  viel  Gel  zugeführt  wird 
als  sie  verzehrt.  Man  hat  z.  B. 
kleine,  auf  Ocl  schwimmende 
hohle  Halbkugeln  von  dünnem 
Metallblech  gemacht,  in  deren1 
Mitte  ein  kleines,  etwa  0,5  Zoll 
langes,  an  beiden  Enden  offenes 
Haarröhrchen  steckt.  Lässt  man 
den  Apparat  auf  Oel  schwimmen, 
so  steigt  das  Oel  durch  Capillari- 
tät  bis  in  die  Spitze  des  Glasröhr- 
chens, lässt  sich  hier  entzünden 
und  brennt  fort,  bis  das  Röhrchen 
sich  endlich  vielleicht  durch  Kohle 
verstopft.  Nach  ähnlichem  Prin- 
eip  kann  man  eine  Lampe  con- 
struiren,  indem  man  in  den  Bo- 
den einer  Flasche  ein  dünnes, 
spitzwinkelig  oder  in  zwei  rech- 
ten Winkeln  gebogenes,  aus  zwei 
Theilen  bestehendes  Gläsrohr  an- 
bringt. Die  beiden  Theile  des 
Glasrohrs  sind  durch  einen  klei- 
nen Hahn  verbunden,  durch  wel- 
chen der  OelausHuss  regulirt  wird. 
y/"'DiQ  Mündung  des  Glasrohrs,  wo 
das  Oel  auniesst  und  angezündet 
wird,  steht  ungefähr  in  gleichem  Niveau  mit  dem  Boden  der  Flasche. 
Wird  nun  der  Hahn  nur  so  weit  geöffnet,  dass  das  Glasrohr  sich  voll- 
ständig mit  Oel  füllt,  aber  nicht  überfliesst,  und  erhitzt  man  das  Oel 
an  der  Mündung  des  Rohres  bis  zur  Entzündung,  so  kann  durch  Stel- 
lung des  Hahns  der  Oelzuflnss  su  regulirt  werden,  dass  die  Flamme 
gleichmässig  fortbrennt;  begreiflich  erhält  man  hier  auch  keine  grosse 
Flamme. 

Ausser  den  fetten  Oelen  haben  in  neuester  Zeit  auch  verschiedene 
flüchtige  Oele,  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe,  zur  Beleuchtung  An- 
wendung gefunden.  Diese  Oele,  die  sehr  kohlenstoffreich  sind,  geben 
bei  der  vollständigen  Verbrennung  ein  sehr  weisses  Licht,  von  grösse- 
rer Leuchtkraft  als  das  Licht  der  fetten  Oele;  sie  russen  aber  leicht  we- 
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gen  ihre«  grossen  Kohlenstoffgehalts.  Von  der  grossen  Anzahl  solcher 
jetzt  in  den  Handel  kommenden  Oele  sollen  nur  die  wichtigsten  and 
bekanntesten  hier  aufgeführt  werden. 

Camphin  ist  der  Name  einer  flüchtigen  BeleuchtungsflüssigkeiU 
deren  chemische  Zusammensetzung  sehr  wechselnd  ist.  Ursprünglich 
war  es  durch  wiederholte  Destillation  gereinigtes,  vollkommen  hart- 
freies  Terpentinöl,  das,  um  eine  weniger  kohlenstoffreiche  Mischung 
zu  erhalten,  mit  starkem  Weingeist  versetzt  war  (1  Vol.  mit  etwa 
4  Vol.  Alkohol  von  93°  bis  95° Tr.),  weil  man  diesen  Zusatz  für  nö- 
thig  hielt,  um  ein  Verbrennen  ohne  Russen  zu  ermöglichen.  Bei 
verbesserten  Lampenconstructionen  zeigte  sich  dieser  Zusatz  als  unnö- 
thig,  und  es  kam  ein  Camphin  in  den  Handel,  das  nichts  weiter  war 
als  harzfreies  Terpentinöl ;  statt  dessen  kommen  jetzt,  wegen  grosserer 
Wohlfeilheit,  Harzöle,  gereinigtes  Kienöl  u.  s.  w.  ebenfalls  unter  dein 
Namen  Camphin  im  Handel  vor.  Die  Bectification  des  Terpentinöls 
geschieht  durch  Mischen  von  50  Gewichtstheilen  des  rohen  Oels  mit 
ebensoviel  Wasser  in  einer  kupfernen  Blase,  die  nur  zu  */8  gefüllt  sein 
darf,  Zusatz  von  einem  Gewichtstheil  frisch  gelöschtem  Kalk,  Aufsetzen 
des  Helms  und  Abdestilliren  des  Oels  bei  gut  verstrichenen  Fugen. 
Das  überdestillirte  auf  dem  Wasser  schwimmende  Oel  wird  mit  einem 
Heber  abgezogen,  mit  etwas  zerrupftem  Fliesspapier , geschüttelt  und 
zuletzt  filtrirt.  Es  werden  auf  diese  Weise  90  bis  95  Proc  gutes  Cant* 
phin  aus  dem  rohen  Terpentinöl  erhalten.  Aus  dem  übelriechenden 
Kienöl  gewinnt  man  das  Camphin  durch  Schütteln  desselben  mit  gleich- 
viel  Wasser,  worin  man  vorher  5  bis  10  Proc.  Chlorkalk  vertheilt  hat, 
Einfüllen  des  Gemenges  in  eine  Destillirblase  und  'Abdestilliren  bis 
auf  Ys  der  Flüssigkeit.  Das  Destillat  ist  anfangs  trübe,  scheidet  sich 
aber  nach  mehrtägigem  Stehen  in  eine  obere  klare  Schicht  von  Camphin 
und  eine  untere,  Wasser. 

Pinolin1)  ist  ein  dem  Camphin  ziemlich  nahe  kommendes,  in  Bel- 
gien, Nordamerika  und  am  Rhein  häufig  dargestelltes  Beleuchtung«* 
mittel;  dasselbe  wird  durch  Destillation  von  Fichtenharz  bereitet.  Da* 
bei  dieser  Operation  zuerst  zwischen  130°  und  1 60°  C.  übergehende  ist  die 
sogenannte  flüchtige  Essenz,  vive  essence,  und  aus  dieser  wird  da* 
Pinolin  durch  Schütteln  mit  Aetznatron  und  Umdestilliren  mit  Walser- 
dampf  dargestellt.  Das  Destillat  wird  mit  10  Volumprocenten  Salpe- 
tersäure von  1,3  speeif.  Gewicht  oder  mit  einer  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  fein  geriebenem  Braunstein  geschüttelt ,  die  Säure  abge- 
gossen und  das  Oel ,  nachdem  man  ihm  zur  vollständigen  Entsäuerung 
Kalkmilch  zugesetzt  hat,  nochmals  mit  Wasserdampf  umdestillirt.  AU 
wesentliche  nähere  Bestandteile  dieses  Körpers  sind  die  von  Pel- 
letier und  Walther  abgeschiedenen  flüchtigen  Substanzen,* Retinaphta 
und  Retinyl  (s.  diese  Artikel  und  Pinusharz),  anzusehen. 

Oleon  nennt  Vöhl3)  ein  leichtes  Oel  von  0,80  speeif.  Gewicht« 
welches  er  aus  Fett  gewinnt,  indem  er  abgängiges  Seiienwasscr  mit 
Cblorcalcium  lallt,  den  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  mit  0,1  ge- 
brannten Kalk  mengt,  destillirt,  das  Destillat  durch  Behandlung  zuerst 
mit  kaustischer  Lauge,  dann  mit  Schwefelsäure  reinigt,  worauf  bei  der 
folgenden  Rectification  das  leichtere  Oel  für  sich  aufgesammelt  wird. 

')  Dingler'n  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  304.  —  *)  Dingler»  polyt.  Joura. 
Bd.  CXLVII,  S.  806. 
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Selligues  begann  zuerst  in  Frankreich  bituminösen  Schiefer  zur 
Gewinnung  von  Oel  durch  Destillation  zu  benutzen;  er  wandte  zuerst 
einen  Schiefer  von  Vonvaut  in  der  Vendee  an,  später  verwandte  er  dazu 
den  Schiefer  von  Autun,  und  das  Oel,  welches  er  im  ungereinigten 
Zustande  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Leuchtgas  (Schiefergas) 
benutzt,  ward  gereinigt  als  Schieferöl  (huile  de  schiate)  zum  Brennen  in 
Lampen  in  den  Handel  gebracht.    In  neuerer  Zeit  kommen  nun  eine 
Menge  solcher  flüchtigen,  zu  Beleuchtungszwecken  verwendbaren  Oele 
in  den  Handel  unter  den  Namen  Photogen,  Mineralöl,  Hydro- 
carbÜr,  Kohlennaphta,  SolarÖl  u.  a.  w.  vor,  die  durch  Reinigung 
aas  dem  durch  Destillation  verschiedener  Substanzen  gewonnenen  ro- 
hen Theer  dargestellt  werden.     Es  dienen  zur  Darstellung  solchen 
Theers:  ßogheadkoble  (z.  B.  in  Schottland  und  in  Hamburg),  Torf 
(z.  B.  in  Irland),  Blätterschiefer  oder  Blätterkohle  oder  bituminöser 
Schiefer  (z.  B.  in  Bonn),  Braunkohle  z.  B.  in  Schöbritz  bei  Aussig), 
auch  der  in  den  Steinkohlengasfabriken  als  Nebenproduct  sich  erge- 
bende Theer  wird  zu  solchen  Oelen  verwendet. 

•  Ueber  die  Destillationsproducte  dieser  Substanzen  sind  vielfache 
Versuche  und  Erfahrungen  mitgetheilt,  theils  über  die  Art  der  Destil- 
lation und  die  angewendeten  Apparate  und  Über  die  Ausbeute  bei  Anwen- 
dung verschiedener  Rohmateriale,  so  wie  über  die  Trennung  und  Rei- 
nigung der  Producte.  Erwähnenswerth  sind  besonders  die  Mittheilun- 
gen yon  Vöhl1),  Wagenmann1),  Angerstein3),  Fresenius4),  En- 
gelbach*), Schröder')  und  C.  Müller7).  Wir  können  nur  die  haupt- 
sächlichsten Resultate  hier  kurz  mittheilen,  und  müssen  wegen  der  Ein- 
zelheiten auf  die  Literatur  verweisen. 

In  Deutschland,  Frankreich  und  England  sind  grossartige  Etablis- 
sements entstanden,  solche  flüchtige  Beleuchtungsöle  in  grossen  Quan- 
titäten darzustellen. 

Nach  Vöhl  muss,  um  die  Theerausbeute  möglichst  zu  erhöhen,  im 
Anfange  des  Destillationsprocesse*  nur  massige  Hitze  angewandt  und  diese 
gegen  das  Ende  nur  bis  zur  Rothgluth  gesteigert  werden,  und  die  Abzugs- 
röhren der  Retorten  müssen  weit  genug  sein,  um  die  gebildeten  Dämpfe 
nicht  zu  lange  in  den  heissen  Retorten  zurückzuhalten,  da  bei  Vernachlässi- 
gung dieser  beiden  Rücksichten  auf  Kosten  des  Theers  mehr  Gas  gebildet 
wird.  Ein  massiger  Feuchtigkeitsgehalt  der  Kohlen  soll  ebenfalls  die 
gunstige  Wirkung  haben,  dass  nicht  so  leicht  Ueberhitzung  und  in 
Folge  derselben  Zersetzung  der  verdichtbaren  Dämpfe  in  eigentliche 
Gase  stattfindet.  Die  von  ihm  als  zweckentsprechendst  gefundenen 
Deatülationsapparate  sind  liegende  Retorten,  ähnlich  den  in  Gasfabriken 
gebrauchten.  Er  wandte  solche  von  8'  Länge,  30"  Breite  und  12"  Höhe, 
an,  deren  Ausmündungsrohr  6"  lichte  Weite  hatte.  Zur  Aufsammlung 
von  Theer,  ammoniakhaltigem  Theerwasser  u.  s.  w.  dienen  eiserne  Re- 


l)  Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  9  und  Bd.  XCVIII,  S.  181.  — 
Dingler  »  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  S.  216;  Bd.  CX,  8,  63;  Bd.  CXL1V,  8. 
444;  Bd.  CXLV,  8.  47  u.  61;  Polytechn.  Centralbl.  1866,  S.  683,  688  und  1009; 
18&7,  8.  1388,  1496  u.  1576.  —  *)  Dinglefs  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  8.  188; 
Bd.  CXXXIX,  8.  48,  298,  302;  Bd.  CXLV,  ST  168,  309;  Polytechn.  Centralbl.  1866, 
8.  622,  811  u.  1067;  1857,  8.  1382.—  »)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVII, 
s  133.  _  «)  Ebenda».  Bd.  CXXXV1II,  S.  129.  -  »)  Ebenda»,  Bd.  CXXXVÜI, 
S.  380.  —  *)  Ebenda«.  Bd.  CXXXVIII,  S.  437.  —  ;)  Polytechn.  Centralbl.  1857, 
S.  769;   Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVI,  S.  210. 
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servoirs  oder  Fässer.  Das  zu  diesen  Behältern  führende  Sammcirohr 
ist  mit  Tüchern  umwickele  die  durch  Feuchterhalten  dessen  Abkühlung 
bewirken.  Condensirend  wirkende  feste  Substanzen  im  Inneren  der  Ap- 
parate nach  Art  der  in  den  Gasbereitungsanstalten  gebräuchlichen 
„Wäscher41  verwirft  Vöhl,  weil  sie  den  Druck  in  den  Retorten  w- 
mehren.  Die  Gase  lassen  sich  unter  den  Rost  in  den  Verbrennungf- 
räum  leiten  uiyl  als  Heizmaterial  gebrauchen.  Während  die  von  Vöhl 
untersuchten  15  Sorten  Braunkohlen  eine  Theerausbeute,  die  zwischen 
1,5  und  12,8  Proc.  schwankte,  drei  LiaSBchiefer  von  verschiedenen  Fund- 
orten 9  bis  10,6  Proc.  und  5  verschiedenen  Torfsorten  5,6  bis  9,2  Prot 
Theer  lieferten,  erhielt  er  von  dem  Bonner  Blätterschiefer  20  Proc 
Theer. 

Andere  Apparate  sind  von  Beiford  und  von  Wagenmann  an 
gegeben  worden,  es  sind  Oefen,  in  welchen  die  Braunkohlen  und  Schie- 
fer bei  etwas  beschränktem  Luftzug  verbrennen,  die  mit  Verdichtungs- 
kammern versehen  sind,  worin  sich  die  verdichtbaren  Destillation*- 
sammt  den  Verbrennungsproducten  sammeln.  In  dem  Retorten apparat 
hat  man  jedoch  den  Gang  der  Operation  weit  sicherer  in  der  Gewalt, 

Ueber  die  weitere  Verarbeitung  und  Reinigung  des  Torf-  und  Blätter- 
kohlen- oder  Braunkohlentheers  sind  in  den  letzten  Jahren  mchrfaltige 
Mittheilungen  gemacht  worden;  ziemlich  ins  Einzelne  eingehend  sind 
diejenigen  von  Wagenmann,  der  sich  sein  Verfahren  in  England 
patentiren  iiess.  Die  erste  Operation,  welcher  der  Theer  unterworfen 
wurde,  bezweckt  die  Entfernung  des  Schwefelammoniiuns.  Dies  ge- 
schieht durch  inniges  Mischen  desselben  mit  4  Proc  Eisenvitriol- 
lösung  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  30°  C.  in  eisernen  Trom- 
meln von  5000  Pfd.  Inhalt,  worin  eiserne  Rührer  angebracht  sin<L 
Der  so  gereinigte  Theer  wird  nun  der  Destillation  unterworfen,  die 
mittelst  Einleiten  von  Dampf  in  mit  Theer  gefüllte  grosse  Destillif 
blasen  bewirkt  wird.  Das  Abzugsrohr  ist  sehr  lang  (IOC)  und  gut 
gekühlt,  die  übergehenden  Flüssigkeiten  werden  nicht  sammtlich  in 
gleichen  Apparat  aufgefangen,  sondern  in  drei  Portionen  getrennt 
Das  zuerst  Uebergehende  von  einem  speeif.  Gewicht  zwischen  0,7<X' 
und  0,856  wird  gesondert  gesammelt,  dann  die  Vorlage  gewech- 
selt um  die  Flüssigkeit,  die  0,856  bis  0,900  speeif.  Gewicht  hat 
darin  aufzunehmen ,  und  alles  was  über  0,9  speeif.  Gewicht  hat,  wir! 
wiederum  in  einer  andern  Vorlage  aufgenommen,  in  der  letzteren 
Flüssigkeit  vornehmlich  ist  das  Paraffin  enthalten. 

Jede  der  drei  Flüssigkeiten  wird  auf  60<>  C.  erwärmt  und  allmäu? 
mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  doppelt-chromsaurem  Kali  versetzt 
Es  erhält  die  lste  4Pr.,die  2te  6Pr.,die  3te  8Pr.engl.  Schwefelsäure. 
.      u      »     •    1  »     -    „    U»     v    u    2  »  Salzsäure. 

»     J  »     >,    n     \ »     »     »    1  »  doppelt-chroms.  Kali. 

Nach  gutem  Mischen  werden  die  sauren  Flüssigkeiten  abgezapft  und 
das  obenaufschwiminende  Oel  mit  je  2,  3  und  4  Proc.  Aetznatronlauge 
von  1,53  speeif.  Gewicht  (50°  B.)  in  eisernen  Trommeln  gemischt  und  der 
Destillation  unterworfen.  Auch  bei  dieser  zweiten  Destillation  werden 
die  Destillate  getrennt  aufgefangen.  Aus  dem  ersten  Producrmit  noch 
einem  Theil  des  zweiten  erhält  man  so  eine  Flüssigkeit  von  0,82  apeeif. 
Gewicht,  welches  unter  dem  Namen  Photogen  oder  Mineralöl  in  den 
Handel  kommt  und  in  eigens  dazu  construirten  Lampen  verbrannt  wird« 
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Flüssigkeit,  welcher  ein  specif  Gewicht  von  0,88  bis  0,9  hat,  heisst  im 
Handel  Solaröl  und  ist  in  Moderateurlampen  verbrennbar. 

Der  Rest  von  2  mit  einem  Theil  von  3  gemischt,  giebt  ein 
Schmieröl.  Den  Rest  von  3  endlich  bringt  man  in  einen  Keller,  wo 
sich  in  einigen  Wochen  Paraffin  daraus  scheidet,  das  man  von  den 
flüssigen  Theilen  zuerst  mit  Centrifugalmaschinen  und  darauf  vollends 
durch  starken  Druck  mit  hvdraulischen  Pressen  rein  macht.  Es  wird 
umgeschmolzen  und  mit  50  Proc.  Schwefelsäure  auf  150°  C  erhitzt,  er- 
starren gelassen,  die  Säure  abgezapft,  das  Feste  gepresst,  nochmals  ge- 
schmolzen mit  70  Proc.  Schwefelsäure  bei  150°  C,  wieder  durch  Ab- 
zapfen und  Pressen  von  Säure  getrennt,  1/2  Proc*  Stearin  und  1  Proc. 
Aetzlauge  von  1,38  specif.  Gew.  (40*  B.)  zugesetzt,  geschmolzen  und 
von  den  am  Boden  befindlichen  Unreinigkeiten  abgelassen. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  sich  dies  Verfahren  vereinfachen 
lassen  könne;  dass  der  gleichzeitigen  Einwirkung  hoher  Temperatur 
und  grösserer  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  auch  das  reine  Pa- 
raffin nicht  widersteht,  und  dass  sich  in  den  Theerölen  Substanzen  be- 
finden (das  Phenyloxydhydrat,  Phenylsäure  oder  Carbolsaure) ,  deren 
Natur  die  vorgängige  Behandlung  mit  Kalilauge  rathsam  erscheinen 
lässt,  da  sie  sich  mit  demselben  verbinden  und  daraus  wieder  abge- 
schieden werden  können. 

Auch  der  Theer,  der  sich  bei  der  Leuchtgaserzeugung  aus  Steinkohlen 
ergiebt,  wird  auf  ähnliche  Weise  verarbeitet.  Die  öl  artigen  Producte 
werden  jedoch  mehr  zur  Bereitung  von  Firnissöl,  unreinem  Benzol  und 
Carbolsaure  (sogenanntem  Steinkohlenkreosot)  als  zu  Beleuchtungsmitteln 
benatzt.  Die  Operationen  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  eben  be- 
schriebenen. Charakteristisch  ist,  dass  dieser  Theer  kein  Paraffin,  son- 
dern Naphtalin  enthält,  welches  beinahe  sämmtliche  Destillationsproducte 
begleitet.  Dieser  Bestandtheil  ist  wohl  auch  die  Ursache,  dass  die  aus 
Steinkohlentheer  erzeugten  Naphten  mehr  russen  beim  Brennen  al«  die 
oben  beschriebenen  Leuchtöle,  da  das  Naphtalin  (C2oHg)  ein'  Kohlen- 
wasserstoff von  viel  höherem  Kohlcnstoflgehalt  ist  als  die  meisten  übri- 
gen. Die  Rückstände  von  der  Theerdestillation,  eine  schwarze  glän- 
zende Asphalt  ähnliche  Masse,  unter  dem  Namen  schwarzes  Pech  oder 
kunstlicher  Asphalt  bekannt,  dient  zu  almliehen  Zwecken,  wie  der  na- 
türliche Asphalt:  zu  Mastikarbeiten,  oder  durch  Auflösen  in  der  leich- 
ten, öl  artigen  von  dem  Theer  abdestillirten  Flüssigkeit  zur  Darstellung 
schwarzer  Firnisse. 

Die  Apparate  für  das  Umdestilliren  des  Steinkohlentheers  sind 
sehr  mannigfaltig  construirt  Es  wird  gegenwärtig  meist  ein  liegender 
cylindrischer  Dampfkessel  mit  weitem  und  niedrigem  Helm ,  und  in 
freiem  Feuer  ruhend  gebraucht.  In  den  Kessel  leitet  man ,  nachdem 
die  Destillation  begonnen  hat,  Wasserdampf,  der  aus  einem  andern 
Dampfkessel  entwickelt  wird,  damit  die  schweren  Dämpfe  schneller 
und  vollständiger  aus  dem  Kesselraum  abgeführt  werden.  Auch  für 
die  zweite  Destillation  oder  Rectification  der  Oele  dienen  ähnliche  Ap* 
parate.  Wagenmann  hat  indess  an  deren  Stelle  einen  Vacuum- 
apparat,  ähnlich  demjenigen,  der  in  der  Zuckerindustrie  gebraucht  wird, 
angegeben,  von  dessen  Anwendung  als  Hauptvortheil  eine  grössere  Oel- 
ausbeute  resnltiren  soll. 

Seit  kurzer  Zeit  kommt  ostindisches  Erdöl,  eine  bituminöse, 
halbflüssige  Masse,  in  grosser  Menge  nach  England,  wo  man  angefan- 
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gen  hat,  daraus  ein  leichtflüssiges  zur  Beleuchtung  in  Lampen  ver- 
wendbares Gel  darzustellen.  Das  rohe  Erdöl,  ist  von  Butterconsistenz, 
bei  14°C.  von  0,88  speeif.  Gewicht;  es  riecht  schwach  dem  Petroleum 
ähnlich;  durch  Destillation  und  Reinigen  des  Destillats  mit  Aetxnatroo 
und  Schwefelsäure  wurden  von  100  Thln.  rohem  Erdöl  40,5  Thle.  rei- 
nes leichtes  Oel  erhalten  von  0,83  speeif.  Gewicht  (jprtQ  von  angeneh- 
mem ätherischen  Geruch,  welches  sich  in  Lampen  wie  Camphin  und 
Terpentinöl  verbrennen  lässt  (Vöhl 1). 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  in  den  Handel  gebrachten  flüchtigen 
Leuchtöle  lässt  sich  allgemein  nur  so  viel  sagen,  dass  sie  Geinische  von 
Kohlenwasserstoffen  der  verschiedensten  Zusammensetzung  sind,  welche 
wohl  selten  ganz  frei  sein  werden  von  sauerstoffhaltigen  Körpern  (z.  B. 
Carbolsäure) ;  dass  wir  es  in  diesen  Flüssigkeiten  mit  Gemischen  verschie- 
dener Substanzen  zu  thun  haben,  beweist  die  Veränderlichkeit  des  Siede- 
punktes ;  alle  beginnen  bei  einer  gewissen  niedrigen  Temperatur  zu  destü- 
liren,  und  diese  steigt,  je  länger  man  das  Sieden  fortdauern  lässt.  Die  in 
diesen  Oelen  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe  gehören  zum  Tbeil  der 
Reihe  CnHn  +  i,  Butyl  u.  s.  w.  an,  wenigstens  hat  G.  William* 
die  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersaure  und  Schwefelsäure 
widerstehenden  Kohlenwasserstoffe  als  in  diese  Reihe  gehörend  erkannt: 
es  ist  ferner  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  Homologe  des  Elaylgase.« 
darunter  finden,  wären  es  auch  nur  die  verschiedenen  bis  jetzt  Paraffin 
genannten  festen  Kohlenwasserstoffe,  die  zum  Theil  in  den  Oelen  ge- 
löst bleiben;  Kohlenwasserstoffe  aus  dec  Gruppe  (CSnH4n)  der  Terebene 
oder  Camphene  fehlen  jedenfalls  auch  nicht  in  dem  Camphin  und  den 
Destillationsproducten  .harzreicher  Hölzer;  die  Kohlenwasserstoffe  aus 
der  Gruppe  der  Homologen  des  Benzin  (C6  -(-  nC2Ha)  kommen  ge- 
wiss in  grösserer  Menge  vor;  das  Benzin  selbst,  oder  der  isomere  Kohlen- 
wasserstoff lässt  sich  aus  diesen  Oelen  ziemlich  rein  und  in  nicht  unbe- 
deutenden Quantitäten  ausscheiden,  und  endlich  beweist  die  Gegenwart 
des  Naphtalins,  dass  auch  Kohlenwasserstoffe  von  noch  höherein  Koh- 
lenstoffgehalt zu  den  Bestandteilen  dieser  Leuchtöle  gehören. 

Die  verschiedenen  als  Beleuchtungsmittel  benutzten  ätherischen 
Oele,  Camphin  und  Pinolin,  Mineralöl,  Photogen  etc.  sind  alle  sehr  reich 
an  Kohlenstoff,  in  den  gewöhnlichen  Lampen  geben  sie  russende  Flam- 
men, sie  bedürfen  deshalb  besonderer  Lampen.  Besondere  Sorgfalt  ist 
bei  ihrem  Gebrauch  zu  empfehlen,  weil  sie  flüchtig  und  ziemlich  leiclu 
entzündbar  sind;  sie  sind  unter  15°  C.  nur  schwierig,  zwischen  15* 
bis  30°  C.  leichter,  über  30°  C.  durch  einen  flammend  brennenden 
Spahn  ziemlich  leicht  entzündbar. 

Bei  den  Lampen  für  Camphin,  Photogen  und  ähnliche  leichte  Oele 
sind  Vorrichtungen,  um  ein  gleichbleibendes  Niveau  des  Oel*  zu  be- 
wirken, wie  Sturzflasche,  Druckwerke  u.  s.  w.  unnöthig  uud  sogar  nacb- 
theilig,  weil  das  Oel  wegen  seiner  Dünnflüssigkeit  und  seines  geringen 
speeifischen  Gewichtes  leicht  vom  Docht  angesaugt  wird,  es  hier  td>ei 
unthunlich  ist,  der  Flamme  ein  Uebermaass  von  Brennstoff  zuzuführen, 
weil  dieses  sich  hier  vergasen  und,  weil  unverbrannt  verdampfend,  Ge- 
ruch verbreiten  würde,  was  um  so  mehr  zu  vermeiden  ist,  da  sie  mei- 
stens sich  durch  einen  penetranten,  zum  Theil  höchst  unangenehmen 
Geruch  auszeichnen.    Vor  allem  ist  daher  nöthig,  der  Flamme  hin- 
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reichend  Luft  zuzuführen,  und  sie  damit  in  vollständige  Berührung  zu 
bringen.  . 

Zuerst  verbrannte  Lüders dorff  in  seinen  sogenannten  Gas-  oder 
Dampflampen  ein  Gemenge  von  Terpentinöl  mit  Alkohol  mit  Hülfe  eines 
nicht  hervorstehenden  Dochtes,  indem  das  Gemenge,  einmal  erhitzt, 
durch  die  Flamme  selbst  so  weit  heiss  gehalten  wird,  dass  sich  fortwäh- 
rend hinreichend  Gas  entwickelt,  die  Flamme  zu  unterhalten.  Jetzt  be- 
nutzt man  außsch liessend  Lampen  mit  Docht,  wie  bei  fettem  Oel.  In  dem 
meistens  gläsernen  Oelgefass  hängt  ein  flacher  oder  ein  cylindrischer 
Docht,  letzterer  in  einer  eigenthümlich  gestalteten  Dochthülse,  wodurch 
die  Luft  ungehindert  auch  zur  inneren  Seite  des  Dochtes  gelangen  kann. 
Uro  den  Luftstrom  an  die  Flamme  heranzupressen,  ist  in  dem  Zugglase 
selbst  eine  starke  *  Einschnürung  angebracht,  oder  der  untere  Theil 
des  Glases  ist  mit  einem  Blechdeckel  verschen,  der  eine  enge  Oeflnung 
hat,  und  auf  dem  das.  cylindrische  höhere  Zugglas  steht,  wie  diese 
Vorrichtungen  auch  bei  gewöhnlichen  Oellampen  gebräuchlich  sind. 

Die  genannten  flüchtigen  Oele,  in  passenden  Lampen  verbrannt, 
geben  sehr  weisse  Flammen,  die  an  Glanz-  und  Lichtstarke  den  Stein- 
kohlengasflammen nicht  nachstehen;  .diese  Beleuchtungsmethode  eignet 
sich  daher  besonders  für  solche  Orte,  wo  keine  Gasbeleuchtung  vorhan- 
den, aber  eine  helle  Beleuchtung  erforderlich  ist;  sie  hat  zwei  Nachtheile, 
zuerst  die  leichte  Entzündlichkeit  des  Materials,  was  beim  möglichen 
Umfallen  der  Lampe  eine  Entzündung  des  ausfliessenden  Oels  zur  Folge 
haben  kann,  und  den  Umstand,  dass  das  Oel  meistens  einen  starken 
unangenehmen  Gesuch  hat  (besonders  wenn  es  schwefelhaltende  Ver- 
bindungen enthält,  wie  z.  B*  manches  Schieferöl),  was  in  Betracht  kommt, 
weil  leicht  ein  kleiner  Theil  des  Oels,  wenn  auch  nur  zuweilen  unver- 

» 

brannt,  entweicht.  Diese  Oele  eignen  sich  mehr  zur  Beleuchtung  von 
Strassen  oder  grösseren  offenen  oder  nicht  vollständig  geschlossenen 
Räumen,  Eisenbahnwagen,  Magazinen,  Fabriken  etc.  Als  wesentlicher 
Vortheil  ist  dagegen  noch  zu  erwähnen,  dass  das  Licht  sich  meistens 
wohlfeiler  als  Oelbeleuchtung  stellt. 

Photometrie.  Das  Messen  der  von  einer  Flamme  ausstrahlenden 
Lichtmenge  nach  absolutem  Maasse  ist  nicht  möglich,  man  kann  nur  ver- 
gleichungsweise  bestimmen,  wie  viel  rriehr  oder  weniger  Licht  eine  Flamme 
ausstrahlt  als  eine  andere.  Man  bedarf  also  zu  photometrischen  Unter- 
suchungen einer  Einheit,  d.  h.  einer  Normalflamme,  mit  welcher  die  zu 
untersuchenden  Flammen  in  Absicht  auf  ihre  Lichtstärke  verglichen 
werden  sollen;  es  sei  hier  nur  vorläufig  gesagt,  dass  lüerzu  gewöhnlich 
eine  Wachs-  oder  Wallrathskerze  von  einem  gewissen  Gewichte  dient 

Der  Inbegriff  der  zur  Lichtstärkevergleichung  gebräuchlichen  Un- 
tersuchungsmethoden ist  die  Photometrie.  Der  physikalische  Lehrsatz: 
dass  die  Intensität  der  Beleuchtung  sich  umgekehrt  verhält  wie  das 
Quadrat  der  Entfernung  der  Lichtquelle  von  der  beleuchteten  Fläche, 
wird  in  verschiedener  Weise  bei  den  photometrischen  Methoden  zu 
Hülfe  gezogen.  Eine  einfache  und  noch  zuweilen  gebrauchte  Vor- 
richtung ist  das  Photometer  (Fig.  78  s.  f.  S.)  von  Rumford.  S  ist 
ein  verticales  dunkles  und  mattes  Stäbchen  von  Blcistiftdicke,  CD  ein 
weisser  Schirm,  /  und  L  die  zwei  miteinander  zu  vergleichenden 
Flammen,  b  ist  der  Schatten  des  Stäbchens,  den  es  in  Folge  der  Stel- 
lung der  Kerzenflamme  l  auf  den  Schirm  CD  wirft,  a  der  Schatten 
von  «S,  in  der  Verlängerung  der  Linie  LS.    Der  Schatten  a  ist  aber 

51* 

I 

Digitized  by  Google 


804  Beleuchtung. 

von  der  Flamme  /,  der  Schatten  h  von  der  Flamme  L  beleuchtet,  und 
zwar  werden  die  beiden  Schatten  gleichdunkel  erscheinen,  wenn  / 


den  ersteren  ebenso  stark  zu  beleuchten  vermag  als  £  den  letzteren. 
Durch  Entfernen  oder  Nähern  der  einen  oder  andern  Flamme  in  senk- 
rechter Richtung  von  CD  kann  aber  begreiflicherweise  auch  bewirkt  wer- 
den ,  dass  die  beiden  Schatten  gleich  dunkel  erscheinen.  Sobald  diei 
erreicht  ist,  werden  die  Entfernungen  der  Flamme  /  sowie  die  der  Flamme 
L  von  CD  gemessen  und  die  gefundenen  Zahlen  ins  Quadrat  erhoben, 
wodurch  man  Werthe  erhält,  die  das  Verhältnis*  der  Lichtintensitäten 
der  beiden  Flammen  ausdrücken.  Die  Resultate  sind  nach  der  Stellung 
des  Beobachters  diflerirend,  wobei  besonders  auch  die  Farbe  der  bei- 
den Lichtquellen  Unterschiede  hervorbringt;  wesentlich  ist  für  die  Ge- 
nauigkeit des  Resultates,  dass  die  Flammen  der  beleuchteten  Flick 
nicht  zu  nahe  stehen. 

B unsen  hat  ein  neues  Hülfsmittel  in  der  Photometrie  eingeführt, 
dessen  man  sich  jetzt  sehr  häufig  und  in  verschiedenen  Modificationen 
bedient.  Es  ist  eine  zum  Theil  transparent  gemachte  und  zum  Thei! 
unverändert  gelassene  Papierscheibe.  Ein  Stück  weisses,  geleimte« 
Schreibpapier  wird  mittelst  eines  Pinsels  mit  einer  Auflösung  von 
Wallrath  in  Steinöl  bestrichen  und  in  der  Mitte  eine  kreisrunde  Stellt; 
von  etwa  l/2  Centimeter  Durchmesser  gelassen.  Oder  man  lasst  an/ 
ziemlich  starkes  Schreibpapier  von  einer  Stearinkerze  einige  Tropfen 
flüssiges  Stearin  fallen,  erwärmt  dann  das  Papier  so  schwach,  dass  das 
Fett  eben  eindringt,  ohne  es  ganz  durchscheinend  zu  machqp.  Die  befettete 
Scheibe  wird  zwischen  die  beiden  der  Vergleichung  unterworfenen  Flam- 
men gestellt;  das  reine  Papier  wird  auf  der  Seite,  die  schwächer  be- 
leuchtet ist ,  dunkler,  auf  der  stärker  beleuchteten  Seite  heller  erschei- 
nen als  der  Fettfleck. 

In  England  findet  sich  eine  Ausführung  der  Bnnsen'schen  Idee 
im  Gebrauch,  die  sich  von  der  sogenannten  optischen  Bank  der 
physikalischen  Cabinette  nicht  viel  unterscheidet.  Die  beiden  zu  ver- 
gleichenden Flammen  stehen  fest  am  Ende  der  Bank  und  zwischen 
denselben  ist  der  Schirm  mit  der  befetteten  Papierscheibe  auf  einer 
horizontalen  Schiene  beweglich  aufgestellt.  In  Fig.  79  ist  auf  der 
horizontalen  Schiene  ein  einfacher  Maassstab  angebracht. 

Anstatt  des  Maassstabes  sind  auf  den  englischen  Photometern,  die 
von  Wight  construirt  sich  im  Handel  befinden,  bei  feststehenden  Flam- 
men direct  die  Lichtstärken,  die  sich  ans  den  verschiedenen  Stellungen  de? 

ergeben,  aufgezeichnet.  Die  Ziffer  1  z.  B.  steht  hier  genau  in 
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der  Mitte  zwischen  beiden  Flammen,  Ziffer  4  an  einer  Stelle,  die  von  dem 
Liebte  a  doppelt  so  weit  entfernt  ist  als  vom  Lichte  b.  Ziffer  9  an  einer 

Stelle,  die  den  Kaum  zwi- 
schen den  beiden  Flam- 
men in  einerseits  l/4,  an- 
dererseits 3/i  abtheilt ; 
Ziffer  1  6  an  der  Stelle, 
von  der  nach  dem  Lichte 
a  die  Entfernung  =  */6 
der  ganzen  Länge  der 
Schiene,  die  nach  dem 
Lichte  b  4//>  dieser  Länge- 
beträgt  Die  Ziffern 
zwischen  den  Quadrat- 
zahlen 1,  4,  9,  16  sind 
durch  Aufsuchen  der 
Wurzeln  auf  ganz  die- 
selbe Weise  aufgetragen. 
Die  Ziffer  12  z.B.  steht, 
wenn  man  sich  die  ganze 
Länge  in  4,464  gleiche 
Theile  getheilt  denkte 
an  der  Stelle,  die  von 
der  einen  Flamme  um 

4,464  (=  V^*)  solcher 
Theile  von  der  anderen 
um  1  Theil  entfernt  ist. 

Es  zeigen  sich  beim 
Gebrauch  dieses  Photo- 
meters  manche  Schwie- 
rigkeiten. Zunächst  ist 
es  wesentlich,  dass  der 
Maussstab  nicht  zu  kurz 
sei,  am  besten  wird  er 
etwa  10  Fuss  hing  ge- 
nommen. Dann  darf  das 
Papier  weder  zu  viel 
noch  zu  wenig  durch- 
scheinend sein,  im  ersten 
Fall  verschwindet  der 
Fleck  nie  vollständig,  im 
letzteren  Fall  nicht  nur 
an  einem  Punkt,  sondern 
innerhalb  gewisser  ent- 
fernt von  einander  lie- 
gender Granzen;  ist  der 
Grad  derDurchscheinen- 
heit  der  richtige,  so  muss 
der  Fettfleck  nur  in  einer  bestimmten  Entfernung  von  beiden  Flam- 
men unsichtbar  erscheinen,  sobald  er  einer  oder  der  anderen  Flamme 
näher  gerückt  wird,  sogleich  wieder  sichtbar  werden.  Man  erhält  aber 
nicht  die  genau  gleichen  Resultate,  ob  man  das  Papier  von  einer  oder 
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von  der  anderen  Seite  betrachtet ;  nöthig  ist  es,  das»  man  beim  Ansehen 
der  rechten  und  der  linken  Seite  de*  Schirmes  das  Auge  jedesmal  in  mög- 
lichst denselben  Winkel  gegen  die  Schirmdäche  bringe  und  sich  gegen  da? 
gleichzeitige  Eindringen  des  Lichtes,  das  von .  der  hinter  dem  Schinne 
liegenden  Flamme  kommt,  schütze.  Man  erhält  bessere  Resultate,  wenn 
man  hinter  dem  Schirm  zwei  Planspiegel  anbringt,  die  gegen  einander 
ungefähr  im  rechten  Winkel  aufgestellt  sind  und  so,  dass  die  Ebene 
des  Schirmes,  der  zum  Theil  zwischen  ihn^n  steht,  gegen  jeden  dersel- 
ben die  gleiche  Neigung  hat.  Der  Beobachter,  der  in  der  Richtung  de? 
Schirmes  auf  die  beiden  Spiegel  sieht,  erblickt  dann  gleichzeitig  die  von 
den  Spiegeln  zurückgeworfenen  Bilder  der  beiden  Schirmseiten. 

Endlich  haben  sehr  grossen  Einfluss  die  reflectirenden  Wände  de* 
Zimmers,  worin  >  man  beobachtet.  Angenommen,  die  Gasflamme  mit 
einem  Schnittbrenner  sei  ebensoweit  von  der  einen  weissen  Wand  de? 
Zimmers  entfernt,  als  die  Flamme  der  Normalkerze  (Wachs  oder  Wall- 
rath) von  der  gegenüberliegenden,  so  wird,  da  die  Gasflamme  mit  der 
Breitseite  gegen  die  erste  Wand  gekehrt  ist,  und  dieser  viel  mehr 
Licht  zuwirft,  als  die  Kerzenflarame  der  ihr  nähern  anderen  Wand, 
die  erstere  mehr  Licht  gegen  die  der  Gasflamme  zugekehrte  Seite  de? 
Schirmes  reflectiren,  als  die  andere  gegen  die  der  Kerze  zugewandte 
Schirmseite.  Es  wird  sich  also  der  Effect  der  Gasflamme,  oder  all- 
gemein  immer  der  stärkeren  Flamme  bedeutend  durch  helle  reflecti- 
rende  Wände  verstärken,  woraus  hervorgeht,  dass  exacte  Beobachtun- 
gen nur  in  einem  mit  matten  schwarzen  Wänden  versehenen  oder  mit 
schwarzem  Tuch  behangenen  Beobachtungsraum  vorgenommen  werden 
können. 

B unsen    hat  dem  Instrumente  dadurch   eine  verbesserte  Ein- 
richtung gegeben,  dass  er  sowohl  die  Normalkerze,  als  die  Flamme, 
deren  Lichtstärke  zu  suchen  ist,  mit  einer  dritten  Lichtquelle  vergleicht, 
die  er  in  ein  dunkeles  Gehäuse  einschliesst,  an  dessen  einer  Wand  sieb 
der  transparente  Papierschein  befindet.   Auf  diese  Weise  hat  der  Beob- 
achter immer  nur  eine  und  dieselbe  Seite  des  Schirmes  zu  betrachten. 
Die  Normalkerze  steht  etwa  in  einer  Entfernung  von  4  Zoll  von  dem 
Schirme;  im  Inneren  des  Gehäuses  befindet  sich  ein  kleines  Gasflämm- 
chen,  das  man  mittelst  des  Gashahns  sowohl  als  durch  Nähern  und 
Entfernen  vom  Schirme  so  reguliren  kann,  dass  es  den  Effect  der  Nor- 
malkerze auf  den  Schirm  genau  aufhebt,  d.  h.  dass  der  Schirm  weder 
einen  dunklen  noch  hellen  Fleck  zeigt.    Ist  dies  erreicht  (das  Gas. 
welches  das  Flämmchen  im  Inneren  des  Gehäuses  speist,  muss  während 
des  ganzen  Versuches  unter  genau  dem  gleichen  Druck  bleiben),  so 
wird  das  Gehäuse  um  180°  gedreht,  d.  h.  so  gestellt,  dass  der  Schirm 
der  andern  zu  untersuchenden  Flamme  gegenüber,  die  Normalkerre 
aber  auf  der  Hinterseite  steht  oder  ganz  entfernt  ist.     Das  ganze  Ge- 
häuse mit  dem  durch  einen  Kautschukschlauph  gespeisten  Gasflämm- 
chen  und  der  Normalkerze  lässt  sich  mittelst  eines  Wagen*  auf  einer 
Schiene  vor  und  rückwärts  schieben,  und  so  gegen  die  Flamme  stellen, 
dass  der  Fleck  auf  dem  Schirme  verschwindet.    Auf  der  Schiene  i*t 
ein  MaasSätab  aufgetragen,  an  dem  die  den  Stellungen  des  Gehäwes 
entsprechenden  Lichtstärken  der  äusseren  Flamme  unmittelbar  abge- 
lesen werden  können. 

Es  sind  noch  andere  Photometer,  grösstenteils  auf  ganz  andere 
physikalische  Principien  gegründet,  vorgeschlagen  worden,  so  das  von 
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Kitchie,  von  Beer1),  von  Babinet3),  von  Bernard*),  Foucault 
und  Andern,  die  aber  für  die  Zwecke  des  Beleuchtungswesens  »ehr 
wenig  in  Gebrauch  gekommen  sind. 

Die  Genauigkeit  der  photometrischen  Versuche  wird  mehr  als  von 
den  Mängeln  der  photometrischen  Instrumente,  von  der  Unzuverlässig- 
keit  der  als  Einheit  gebräuchlichen  Normalflamme  beeinträchtigt.  Man 
wählt  hierzu  ineist  Kerzen :  in  England  Wallrath kerzen  5  auf  das  engl. 
Pfund,  in  Deutschland  gewöhnlich  Wachskerzen  von  verschiedenem 
Gewicht,  4,  5  oder  6  auf  das  Pfund.  Abgesehen  von  der  Unsicher- 
heit, welche  die  Verschiedenheit  des  Material«,  des  Dochtes  und  des 
Gewichtes  der  Kerzen  mit  sich  bringt,  führt  deren  unregelmässiges 
Brennen  zu  vielen  nothwendigen  Schwankungen  der  Beobachtung;  die 
zur  Vergleichung  z.  B.  mit  der  Gasflamme  dienende  Kerzenflamme  muss 
eine  bestimmte  Höhe  haben,  der  Docht  darf  während  des  Versuchs 
nicht  zu  lang  und  nicht  zu  kurz  sein,  so  dass  der  Consum  an  Brenn- 
material ein  möglichst  constanter  bleibt.  Die  Bedingung  des  ruhigen 
constanten  Brenners  lassen  sich  immer  nur  eine  kurze  Zeit  lang  unver- 
ändert erhalten,  deshalb  gewährt  eine  Kerze  einen  weniger  passenden, 
weil  schwankenden  Maassstab;  zweckmässig  ist  es,  wie  Bunden  auch 
that,  zuerst  nach  der  Kerze  ein  Gaslicht  von  gleicher  Stärke  zu  nor- 
miren ,  und  dieses  als  Maassfltab  oder  Einheit  zu  gebrauchen ;  bleibt 
der  Druck  an  Consum  desselben  Gases  gleich,  was  sich  leicht  errei- 
chen lässt,  so  hat  man  eine  constante  Einheit. 

Gute  Lampen,  die  gleichmässig  brennen,  würden  auch  vor  Ker- 
zen den  Vorzug  als  photometrische  Einheit  verdienen,  wenn  es  möglieh 
wäre,  überall  die  nämlichen  Constructions-  und  Maassverhältnisse  der 
Lampe  einzuführen,  um  die  Resultate  verschiedener  Beobachter  unter 
einander  vergleichbar  zu  machen.    Auch  daraus  entstehen  nicht  kleine 
Schwierigkeiten  für  ein  genaues  Beobachten,  dass  die  Einheit,  ein  ge- 
wöhnliches Kerzenlicht,  oft  mit  Flammen  von  der  mehr  als  16-  bis 
20fachen  Lichtstärke  verglichen  werden  soll ,  weil um  es  an  dem 
Bunden 'sehen  Photometer  klar  zu  machen,  dem  Unterschied  der  Licht- 
stärke zwischen  1  und  4  also  von  3  Einheiten  ein  Stück  der  Schiene, 
worauf  der  Schieber  steht,  entspricht,  welches  l/6  ihrer  ganzen  Länge, 
dem  Unterschied  der  5  Einheiten  zwischen  4  und  9  ein  Schienenstück 
von  nur  Vis  der  Schienenlänge,  dem  Unterschied  der  7  Einheiten  zwi- 
schen 9  und  16  nur  ein  Schienenstück  von  1/2o  der  ganzen  Entfernung 
o,  s.  w.  zwischen  den  beiden  Kerzen  entspricht.    Die  geringsten  Ver- 
schiebungen des  Schirms,  oder  bei  der  zweiterwähnten  Construction, 
des  Gehäuses,  mit  dem  Normallicht,  die  nöthig  sind  um  den  Fleck  auf 
der  transparenten  Scheibe  zum  Verschwinden  zu  bringen,  werden  also 
achon  bedeutende  Differenzen  beim  Ablesen  der  Lichtstärken  zur  Folge 
haben,  wenn  die  Flamme,  deren  Lichtstärke  gesucht  wird,  um  vieles 
heller  ist  als  die  Normalkerze.    Deshalb  ist  es  jedenfalls  nothwendig, 
sich  ein  empfindliches  Papier  darzustellen ,  und  die  beiden  zu  verglei- 
chenden Flammen  etwa  10  Fuss  entfernt  von  einander  zu  stellen,  wie 
oben  angegeben.  Von  exaeten  Messungen  sind  auch  im  bebten  Fall  aus 
den  verschiedenen  angegebenen  Gründen  alle  photometrischen  Beobach- 


!)  Pogg.  Annal.,  T.  LXXXVIII.  S.  114.  n.  Dingl.  polvtech.  Journ.  Bd.  CXXVIII, 
3.  32».  —  <)  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  774.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXXVI, 
p.  728. 
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tungen  weit  entfernt,  und  da  sie  die  Grundlage  für  die  Werthang  der 
einzelnen  Beleuchtungsmittel  bilden,  ist  auch  diese  mit  einer  Meng« 
von  Unsicherheiten  behaftet. 

Die  relative  Leuchtkraft  (£),  d.  h.  die  relative  Liehtmengc 
die  verschiedene  Flammen  in  einer  gegebenen  Zeit  bei  gleichem  Con- 
sum liefern,  wird  gefunden  einerseits  aus  der  Ermittelung  der  Licht- 
stärken (m)  und  andererseits  dem  Consum  (7)  und  Division  des  letzte- 
ren Werthes  in  den  ersten  (^L  =  — ^. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die  Möglichkeit  einer  Vc-r- 
gleichung  dieser  (Quotienten  nur.  erhalten  kann,  wenn  für  den  Consum 
gleichartige,  d.  h.  vergleichbare  Ausdrücke  gegeben  sind.  Die  Leucht- 
kraft von.Oel  oder  Wachs,  deren  Consum  in  Gewichtatheilen  ausge- 
drückt wird,  lässt  sich  nicht  vergleichen  mit  der  von  Gasen,  die  dem 
Volumen  nach  gemessen  werden.  Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  man,  wie 
bei  der  Lichtstärke,  auch  für  den  Begriff  der  Leuchtkraft  gewöhnlich 


m 


eine  Einheit  durch  Umrechnung  aufstellt,  da  durch  Division  — 

solche  nicht  immer  sich  von  selbst  ergiebt.  Die  direct  gefundenen  (L). 
wie  die  auf  eine  Einheit  zurückgeführten  Quotienten  (Z/)»  sind  Aus- 
drücke, die  für  die  Praxis  noch  unvollständig  sind,  und  praktische  Be- 
deutung erst  gewinnen  durch  Hereinziehen  eines  werteren  Elements:  de* 
Preises  der  Beleuchtungsmittel.  Das  Datum  des  Preises  aber  läast  siel 
auf  verschiedene  Weise  in  der  Frage  der  Beleuchtungskosten  verwen- 
den. 1.  Zur  Bestimmung  der  Kosten  verschiedener  Beleuchtungsmittel 
zurückgeführt  auf  gleiche  Lichtstärke,  oder  des  eigentlichen 
Leuchtwerth  es  (W\  und  2.  zur  Bestimmung  der  Kosten  des  Be- 
leuchtungsmittels während  einer  gewissen  Zeit,  ganz  abgesehen  von 
der  Helligkeit,  die  es  giebt.  Die  letztere  Frage  hat  natürlich  mit  der 
Photometrie  nichts  gemein,  dennoch  ist  sie  diejenige  von  beiden,  wel- 
cher für  viele  Fälle  des  täglichen  Lebens  die  höhere  Wfbatigkeit  beige- 
legt wird,  denn  viel  öfter  handelt  es  sich  darum,  was  ein,  wenn  auch 
kümmerliches  Beleuchtungsmittel  pro  Stunde  kostet,  als  darum,  ob  für 
eine  gewisse  Ausgabe  das  eine  Licht  heller  sei  als  das  andere.  Ist  p 
der  Preis  für  ein  Beleuchtungsmittel  (die  Vergleichseinheit  =  100  ge- 
nommen), so  ist  der  Leuchtwerth 

U7  m  A  T>i  X  100 

W  =   oder  w  =  — ~-  . 

„  v  J_  9XP 
*  *  100 

Die  Resultate ,  welche  bei  Untersuchung  über  Helligkeit,  Consum 
und  Leuchtkraft  verschiedener  Kerzen  und  Oellampen  erhalten  wurden, 
stimmen  nun  nicht  immer  überein,  nicht  bei  verschiedenen  Beobach- 
tern, selbst  nicht  bei  verschiedenen  Versuchen  desselben  Beobachter? ; 
diese  Erscheinung  fällt  weniger  auf,  wenn  man  bedenkt,  dass  Consum 
und  Lichtentwickclung  wechseln  muss  nach  Beschaffenheit  des  Dochtes 
nach  seinem  Verhalten  beim  Brennen,  das  abhängig  ist  von  manchen 
äussern  Umständen.  Ueberdies  ist  ja  das  Leuchtmaterial  selbst  nicht 
immer  von  gleicher  Qualität,  wenn  auch  gleichbenannt,  Talg,  Stearin- 
säure und  selbst  Wachs ,  wie  es  verarbeitet  wird ,  sind  wechselnde 
Gemenge,  ebenso  das  Rüböl,  und  man  ist  daher  nie  sicher  in  Hinsicht 
auf  die  Qualität  des  Leuchtstoffes,  endlich  trägt  noch  die  UnvoUkom- 
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menheit  der  photometrischen  Versuche  zu  den  achwankenden  Resul- 
taten bei. 

Kar  mar  seh  giebt  bei  Kerzen  folgende  Resultate: 


Cunsnm  in 

Lichtstärke 

< 

einer  Stunde. 

Wachse  100. 

Taigkerzeii 

6 

pro 

Pfd.  . 

.    .    8,91  Gnn.  . 

.    .  81 

Stearinkerzen 

4 

n 

•i 

9  94 

•           a/  9  4/  TT 

ii 

.    .  98 

5 

n 

ii 

•          .  •7,<JVf 

ii 

.    .  92 

6 

ii 

ii 

.    .  9,20 

11 

.    .  89 

*  11 

s 

ii 

11 

.    .  »,62 

• 

ii 

.    .  82 

Wachskerzen 

4 

ii 

ii 

.    .  8,77 

n 

.    .  100 

n 

6 

ii 

11 

.    .  8,04 

ii 

.    .  92 

n 

8 

ii 

ii 

.    .  7,16 

ii 

.    .  83 

Wallrathkerzen 

4 

ii 

.    .  9,65 

n 

.    .  118 

:» 

ii 

ii 

.    .  8,62 

11 

.    .  100 

n 

6 

.    .  8,04 

11  • 

.    .  96 

Aua  dieser  Tabelle 

enjiebt 

sich  die  nachstehend 

unter  a.  ange- 

"ebene  durchschnittliche -Leuchtkraft :  bei  einer  andern  Versuchsreihe 
fand  Karmarsch  die  unter  b.  aufgeführten  Resultate;  Karstens  giebt 
die  Zahlen  c.  und  d.,  Peel  et  die  Zahl  c.  an. 


a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

Wachs 

100 

100 

100 

100 

100 

Wallrath     .  . 

104 

108 

183 

103 

Stearinsäure 

Ö4 

104 

120 

98 

120  - 

lalg  .... 

80 

128 

99 

80 

99 

Paraffin  . 

138 

222 

Wenn  bei  diesen  Versuchen  die  Leuchtkraft  der  Talgkerzen  zum 
Tbeil  besonders  hoch  gefunden  ist ,  so  muss  man  bedenken ,  dass  nur 
die  im  günstigsten  Moment  erzeugte  Helligkeit  durch  den  Versuch  be- 
stimmt wird,  die  durchschnittliche  Helligkeit  jedenfalls  viel  geringer 
ist,  dann  ist,  aber  auch  die  Ungleichartigkeit  des  Materials  in  An- 
schlag zu  bringen. 

Kohl  mann  giebt  die  Leuchtkraft  der  Paraffinkerzen  1,9  mal  so 
hoch  als  die  von  Stearinkerzen  an. 

Zum  Vergleich  der  Differenz  in  Conaum  und  Helligkofc  beim  Ver- 
brennen von  Gel  in  verschiedenen  Lampen  mögen  folgende  Zahlen 
Platz  finden: 


Durch- 
messer des 
Dochte«. 

Consum  f.  die 

Licht- 
stärke, die 
einer  Tulg- 
kerze  =r  1. 

Constim 
in  einer 
Stunde. 

Lichtstarke 
von  einer 
Taigkerze. 

Linien. 

Gramme. 

Gramme. 

1)  Kttrhenlampe  mit  vollem  Pochte 

3,0 

0,5 

7,0 

14,1 

2)  Flaschenl.  mit  flachem  Dochte 

8  2 

1,1 

11,1 

9,5 

3)  A»trall.  mit    Argamis  Dochte 

7,6 

2,9 

26,9 

9.2 

4)  Sinumbral.  mit     „  „ 

5)  Flaschen!,  mit  „ 

7,7 
6,75 

3,7 

25,2 

6,8 

2,0 

15,8 

5,5 

6)  „ 

10,0 

8,0 

43,4 

5,4 

^)       »>          "       »•  »t 

10,5 

8,4 

45,6 

6,4 

8)  Nr.  6  m.  Benckler'schem  Zagglas 

6,75 

4,5 

26,2 

5,8 

9)  Nr.  7  „       .,         „  ,, 

10,5 

9,9 

54,8 

5,5 

10)  Carcel  s  Uhrlarapc 

9,0 

9,3 

42,4 

4,5 
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'  Diese  Zahlen  zeigen,  dass  man  in  der  Uhrlampe  am  wenigsten 
Öel  gebraucht,  um  einen  bestimmten  Effect  hervorzubringen,  etwa* 
mehr  in  den  Flaschen  lampen,  am  meisten  in  der  Küchenlampe,  dagegen 
verzehrt  diese  letztere  an  und  für  sich  am  wenigsten  Oel,  die  Uhr- 
lampe dagegen  am  meisten.    AU  Einheit  für  die  Lichtstärke  ist  hier- 
bei  eine  Talgkerze  mit  8,91  Grm.  Consum  pro  Stunde  angenommen. 
Dieses  Quantum  Talg  entspricht,   nach   Karmarsch's  Versuchen. 
7,9  Grm.  Wachs,  8,5  Grm.  Stearinsäure  und  6,9  Grm.  Wallrath: 
diese  Kette  würden  in  der  genannten  Menge  dieselbe  Helligkeit  geben, 
wie  die  in  der  letzten  Coloifne  obiger  Tabelle  angegebenen  Oelmengen 
in  den  betreffenden  Lampen.    Karmarsch's  und  Heeren's  Versuch? 
geben  die  relative  Leuchtkraft  einer  guten  Uhrlampe  ==  100:  Wach* 
=  62  :  Stearin  =  52  :  Talg  —  51.    Aus  den  nach  Ort  und  Zeit  wech- 
selnden Preisverhältnissen  der  Materialien  berechnet  sich  dann  leicht 
der  Preis  für  eine  bestimmte  Zeitdauer  wie  für  je  eine  Lichtstärke. 

Orth  bestimmte  die  Lichtstärke  einer  Mineralölflamme,  welche 
24,Grm.  Oel  consumirt  =  4  Wachskerzen  (9  Grm.  Wachs  pro  Stunde 
verzehrend);  bei  12,5  Grm.  Consum  war  sie  =  2  Kerzen;  Mineralöl 
aus  Hamburg,  von  Bonn,  aus  Frankreich  (huilc  de  echtstes  cTAutim)  ood 
von  Tübingen  zeigten  keinen  bemerkbaren  Unterschied.  Danach  ver- 
hält sich  die  Leuchtkraft  des  in  einer  guten  Lampe  verbrannten  Mine- 
ralöls zu  der  des  Wachses  =  1  :  0,66. 

Wenn  sich  nun  die  Lichtwerthe  der  verschiedenen  Materialien 
auch  nicht  in  bestimmten  Zahlen  angeben  lassen,  so  kann  man  im  Allge- 
meinen doch  als  feststehend  annehmen,  dass  die  Leuchtkraft  von  Wachs-. 
Talg-  und  Stearinkerzen  nicht  sehr  verschieden  ist,  dass  die  Leuchtkraft 
dieser  .Materialien  aber  geringer  ist,  als  die  von  fetten  Oelen,  wenn 
dieses  in  guten  Lampen,  grösser  aber  wenn  dieses  in  schlechten  Lampen 
verbrannt  wird. 

Hinsichtlich  der  Leuchtkraft  von  fetten  Oelen  in  Lampen  ist  die 
Erfahrung  entschieden  die,  dass  diese  am  grössten  ist  in  Uhrlampeo 
oder  Moderateurlampen,  am  geringsten  in  der  Küchenlainpe.  Di* 
Leuchtkraft  der  Mineralöle  mag  der  von  fetten  Oelen  etwa  gleich- 
stehen, die  Flamme  derselben  zeichnet  sich  besonders  durch  ein  weisse.« 
Licht  aus.  * 

Hinsichtlich  des  Leuchtwerthes  lassen  sich  bei  den  schwankenden 
Preisverhältnissen  keine  bestimmte  Daten  angeben,  so  wenig  wie  über 
den  Preis  des  in  einer  Stunde  verbrauchten  Leuchtstoffes.  Annähernd 


folgende  Zahlen  (in  Franken  ausge 

drückt)  gelten: 

Preis  de* 

Leuchtstoffes 

Leuchtwerth  b« 

pro 

Stunde. 

gleicher  Lichtstärke. 

Talgkerzen      .    .    .  . 

0,011 

•  • 

.     .  0,12 

Wachskerzen  .... 

0,057 

■  . 

.    .  0,48 

Wallrathkerzen    .    .  . 

0,058 

•  • 

.    .  0,48 

Stearinkerzen  .... 

0,028 

.    .  0,18 

Küchenlampe  .    .    .  . 

0,011 

.    .  0,16 

Lampe  mit  flachem  Docht 

0,015 

•  • 

.    .  0,12 

Sinumbralampe    .    .  . 

0,060 

.    .  0,07 

Flaschenlampe     .    .  . 

0,060 

«  . 

.    .  0,06 

Flaschenlampe,  kleine  . 

0,025 

•  • 

.    .  0,06 

0,058 

.    .  0,06 

Camphinlampe     .    .  . 

0,045 

.    .  0,08 

Belladonnin.  —  Benzaldehyd.  811 

Hiernach  geben  gute  Oellampen  das  wohl  leiste  Licht,  d.  h.  man 
hat  hier  die  groaste  Helle  mit  den  verhältnissmässig  geringsten  Kosten, 
ihnen  nahe  stehen  die  Camphinlampen,  während  schlechte  Oellampen, 
Stearin-  und  Talgkerzen  ein  thenreres  Licht  geben,  am  theuersten  ist  das 
Licht  der  Wallrath-  und  Wachskerzen.  Anders  stellt  sich  die  Frage,  ohne 
die  Lichtstärke  in  Betracht  zu  ziehen,  nach  der  absolut  billigsten  Be- 
leuchtung, hier  ist  die  Talgkerze  und  die  Küchenlampe  zuerst  zu  nennen. 

Hinsichtlich  des  Gaslichtes,  seiner  Leuchtkraft  und  seines  Leucht- 
werths im  Vergleich  mit  Kerzen-  und  Lampenbeleuchtuug  müssen  wir 
aul  den  Artikel  Gasbeleuchtung  verweisen  (Bd.  III,  S.  392).  By. 

Belladonnin  ist  ein  noch  problematisches  Alkaloid,  dessen 
Existenz  Brandes  in  den  Blättern  der  Belladonna  glaubte  nachgewiesen 
zu  haben;  später  will  Lübekind  l)  es  dargestellt  haben,  indem  er  die 
Blätter  mit  kaustischem  Kali  destillirte,  das  Destillat  mit  Platinchlorid  ver- 
setzte, wobei  ein  weisser,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag  entstanden 
sein  soll,  der  mit  kohlensaurem  Kali  destillirt  ein  weissem  Sublimat  gab, 
welches,  nach  Lübekind,  ein  Alkaloid,  das  Belladonnin  ist.  Die  Unter- 
suchung ist  so  mangelhaft,  dass  sich  aus  derselben  durchaus  nicht  auf  die 
Kxistenz  von  einem  eigenthümlichen  Alkaloid  schliessen  lässt.  Fe. 

Bei  montin^)  hat  man  die  Paraffin  ähnliche  Masse  genannt,  wel- 
che aus  dem  Erdöl  von  Birma  in  England  dargestellt,  und  zur  Verfer- 
tigung von  Kerzen  verwendet  wird. 

Belonit  hat  v.  Kobell  das  Nadelerz  genannt. 

Belugenstein  ist  der  Name  gewisser  Concretionen,  die  früher 
als  Medicament  sehr  geschätzt  waren  und,  nach  Pallas,  sich  in  den  er- 
weichten Uretheren  und  in  der  Cloake  des  Hausens  (Accipenser  Huso, 
Russisch  bjälxigd)  finden.  Sie  sind  knochenweiss,  gewöhnlich  flach  eiför- 
mig, im  Mittelpunkte  zuweilen  etwas  eingedrückt.  Die  Grösse  va- 
riirt  bis  zu  der  eines  Hühnereies,  sie  haben  ein  Gewicht  bis  zu  3,  ja 
bis  zu  7  Unzen.  Die  Oberfläche  ist  glatt  und  gelblich  weiss.  Auf 
dem  Bruche  bemerkt  man  eine  krystalünische  Structur  und  strahlige 
nach  der  Peripherie  zugehende  Nadeln,  welche  durch  concentrische 
Hinge  unterbrochen  sind.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  feine  Split- 
ter farblos,  durchsichtig  und  homogen.  Vor  dem  Löthrohr  schwärzen 
sie  sich  und  sind  schmelzbar.  In  Salzsäure  löst  der  Körper  sich  ohne 
Gasentwickelung  mit  Zurücklassung  von  weicher  aufgequollener  orga- 
nischer Substanz  von  der  Form  des  angewandten  Stückes. 

Klaproth  fand  darin  phosphorsauren  Kalk  71,5  Proc,  Wasser 
und  Eiweiss  26,0  Proc,  Gyps  0,5  Proc.  Wöhler8)  hat  diese  Analyse 
bestätigt.  Er  fand  in  einem  Stücke  desselben  Steins,  den  Klaproth 
untersuchte,  ausser  etwas  organischer  Substanz  phosphorsauren  Kalk 
73,0  Proc,  Wasser  26,26  Proc;  er  fand,  dass  der  phosphorsaure  Kalk 
neutrales  Salz  ist  mit  4  Aeq.  Krystallwasser :  2CaO.HOcP05 
-f-  4  aq. ;  dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  basischen  Salz  der 
Knochen  (3  CaO  .P05)  durch  seine  Schmelzbarkeit.  Spätere  Analysen 
von  Taylor  stimmen  hiermit  überein.  (W7>)  Fe. 

Benzaldehyd,  syn.  mit  Benzoylwasserstoff. 

l)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XVIII,  8.  75.  -  *)  Rep.  of  Pet.  Inv.  1858  Juli,  p.  61; 
Polyt.  Centralbl.  1858,  ä.  1033  u.  1310.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  437. 


uigiiizeo 


by  Google 


812  ßcnzamid. 

Benzamid1).  B  enzoylamid,Benzoyl-  und  Wasserstoff* 
Azotfir.  Daß  Amid  der  Benzoesäure,  (1852)  von  Liebig  und  Wöh- 
le r  entdeckt.     Empirische  Formel:  C14H702N;  rationelle  Formel: 

C14H503.H2N  oder  C,4H5^a|N.  Es  enthält  die  Elemente  von  benxoe- 

saurem  Ammoniumoxyd  (NH4() .  C14H503)  minus  2  Aeq.  HO,  ist  aber 
bis  jetzt  nicht  direct  aus  diesem  Salz  dargestellt.  Es  bildet  sich  bei 
der  Zersetzung  von  Chlor-  Brom-  oder  Cyaubenzoyl  durch  Ammoniak 
(Liebig  u.  Wöhler),  oder  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasser- 
freie Benzoesäure,  sowie  beim  Kochen  von  gelöster  Hippursäure  mii 
Bleihyperoxyd  (Fehli'ng),  oder  beim  Erhitzen  derselben  in  trockenem 
Chlorwasserstoffgas  (Strecker);  auch  beim  Stehen  eines  Gemenges 
von  Benzoi:äther  mit  Ammoniak,  das  mit  hinreichend  Alkohol,  um  sich 
mit  dem  Aether  gleichförmig  zu  mengen,  gemischt  ist,  setzt  sich  nach 
mehreren  Monaten  das  Amid  in  Krystallen  ab  (Deville).  Schneller 
erfolgt  die  Bildung,  wenn  man  das  Gemenge  des  Aethers  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  über  100°  C.  er- 
hitzt (Dumas,  Malaguti  und  Leblanc). 

Zur  Darstellung  von  Benzamid  wird  ganz  trockenes  Ammoniakga* 
im  Ueberschuss  in  Benzoylchlorid  geleitet,  wobei  dieses  sich  unter  Er- 
hitzung in  Benzamid  und  Salmiak  zersetzt: 

^^{^02^+  2NH8  ==  C^j^^NH,  -f  N H4 Gl. 

Benzoylchlorid  Benzamid 

Zur  vollständigen  Zersetzung  des  Chlorids  ist  es  nöthig,  die  fest- 
gewordene Masse  zu  wiederholten  Malen  aus  dem  Gefäss  herauszuneh- 
men, zu  zerreiben,  und  von  Neuem  mit  Ammoniak  zu  behandeln. 
Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  die  Masse  zur  Entfernung  des  Sal- 
miaks mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  zurückgebliebene 
Amid  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  gelöst,  bei  dessen  Erkalten  e» 
sich  in  Krystallen  abscheidet. 

Es  ist  wesentlich,  dass  das  Ammoniakgas  vollkommen  trovkec 
sei,  weil  sich  sonst  durch  Zersetzung  von  Wasser  und  Benzoylchlorid 
benzoesaures  Ammoniak  und  daher  weniger  Benzamid  bildet.  Es  isi 
aber  weiter  auch  nöthig,  dass  das  Benzoylchlorid  vollständig  durch 
Ammoniak  zersetzt  sei,  weil  sich  sonst  aus  dem  unzersetzten  Benzoyl- 
chlorid bei  Behandlung  mit  Wasser  Salzsäure  bildet,  die  das  Benzamid 
in  der  Wärme  wieder  zersetzt. 

Statt  Ammoniakgas  kann  man  auch  das  feste  kohlensaure  Am- 
moniak des  Handels  anwendeu;  man  zerreibt  das  Benzoylchlorid  mit 
einem  Ueberschuss  des  Salzes,  erwärmt  zuletzt  schwach,  um  die  Rcao 


')  Literatur:  Li  eh  ig  u.  Wöhler.  Annal.  «I.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  HL  S 
268.  —  Fehling,  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XX VIII,  S.  48.  —  Gerhardt. 
Annal.  de  rhim.  et  phys.  |3.]  T.  XXXVII,  p.  317.  —  Laurent,  Rev.  scientf.  I. 
XVI,  p.  291.  —  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt.  rend.de  lacad.  T.  XXV. 
p.  734.  —  Des  sai  gnes,  Annal.  de  ehini.  et  phys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  I4fi;  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1I,  S.  234.  —  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  pbv* 
[3.]  T.  XXXVII,  p.  450.  —  Field,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  54 
—  Chanccl,  Compt.  rentl.  par  Laur.  et  Gerh.  1849,  p.  180;  Joarn.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLV11,  S.  148.  —  Gerhardt  et  Chiozza,  Compt.  rend.  de  lacad.  T 
XXXV11I,  p.  86  ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVTI,  S.  296;  Journ.  i 
prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  144;  Pharm.  Centralbl.  1863,  S.  763.  —  Limpricht  u. 
Uslar,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Cll,  8.  263. 
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tion  vollständig  zu  machen,  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus. 
Oder  man  schüttelt  das  Ben/oylchlorid  mit  concentrirtem  wässeri- 
gen Ammoniak;  es  bildet  sich  Benzamid,  das  sich  «bald  krystallinisch 
abscheidet,  neben  wenig  benzoesaurem  Ammoniak. 

Die  Darstellung  des  Benzamids  aus  Benzoylchlorid  ist  einlacher,  ab» 
die  aus  Hippursaure  (C18H7NG6):  man  kocht  diese  Säure  mit  Blei- 
superoxyd und  Wasser;  es  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäure  und 
die  Masse  entfärbt  sich,  indem  hippursaures  Bleioxyd  und  Benzamid 
entsteht.  Die  heisse  Flüssigkeit  wird  zum  Fällen  des  Bleioxyds 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  mit  sorgfältiger  Vermeidung 
eines  Ueberschusses ;  man  kocht  nach  neuem  Zusatz  von  Bleihyper- 
oxyd, zersetzt  wieder  mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Operatio- 
nen, bis  alle  Hippursaure  in  Benzamid  verwandelt  ist;  aus  der  blei- 
freien Flüssigkeit  krystallisirt  das  Amid  beim  Abdampfen. 

Das  Benzamid  bildet  farblose,  durchsichtige,  stark  perlmutterglän- 
zende Krystalle;  seine  Form  ist  eine  gerade  rhombische  Säule,  an  wel- 
cher die  scharfen  Seitenkanten  durch  eine  Fläche  abgestumpft  sind, 
welcher  ein  deutlicher  Blätterdurchgang  parallel  geht,  und  auf  welche 
Fläche  ZuschärfTungen  des  Endes  gerade  aulgesetzt  sind.  Durch  die 
vorherrschende  Fläche  jenes  Blätterdurchganges  erscheinen  die-  Kry- 
stalle gewöhnlich  als  rechtwinkelige,  vierseitige  Tafeln  mit  zugeschärf- 
tem Rande.  Das  Benzamid  zeigt  bei  seiner  langsamen  Krystallisation 
eine  merkwürdige  Erscheinung,  die  ohne  Zweifel  auf  einer  in  der  Flüs- 
sigkeit selbst  vor  sich  gehenden  Verwandlung  des  wasserhaltigen  Kör- 
pers in  wasserfreies  Amid  oder  auf  Dimorphie  beruht.  Aus  der  kochend 
heUsen  Auflösung  setzt  das  Amid  sich  nämlich  bei  raschem  Erkalten 
in  perlmutterglänzendcn,  dem  chlorsauren  Kali  sehr  ähnlichen  Krystall- 
blättchen  ab.  Langsam  erkaltend  und  bei  einer  gewissen  Concentration 
erstarrt  dagegen  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Masse,  die  aus  sehr 
feinen,  seidenartigen  Krystallnadeln  besteht;  nach  einem  oder  mehreren 
Tagen,  oft  schon  nach  einigen  Stunden,  sieht  man  in  dieser  Masse  ein- 
zelne grosse  Höhlungen  entstehen,  in  deren  Mittelpunkt  sich  ein  ein- 
zelner grosser,  oder  einige  grosse,  wohl  ausgebildete  Krystalle  befinden, 
in  welche  sich  die  seidenglänzende  Modifikation  verwandelt  hat;  nach 
und  nach  verbreitet  sich  diese  Umwandlung  der  Form  durch  die  ganze 
Masse  hindurch. 

Das  Benzamid  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser;  in  siedendem  Wasser, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  wie  auch  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  115<>C.  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit;  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  grossblätterig  krystalli- 
nischen  Masse,  in  welcher  sich  häufig  Höhlungen  mit  gut  ausgebildeten 
Krystallen  finden.  Bei  286<>  bis  2'.>0ÜC.  lasst  es  sich  grösstentheils 
tinzersetzt  überdestilliren,  der  Dampf  riecht  durch  Bildung  von  etwas 
Benzonitril  bittermandelölartig,  lässt  sich  leicht  entzünden,  und  brennt 
mit  rossender  Flamme. 

Das  Benzamid  verbindet  sich  mit  Salzsäure,  sowie  mit  den  Oxyden 
von  Quecksilber,  Kupfer  und  Silber,  welche  Oxyde  sich  im  wässerigen 
Benzamid  in  der  Wärme  lösen. 

Chlorwasserstoffsaures  Benzamid,  C14H7N02  .  H€l,  bildet 
aich  beim  Auflösen  von  Benzamid  in  rauchender  Salzsäure  in  der  Wärme, 
beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  langen  zusammenge- 
wachsenen Prismen  ab.     Die  Verbindung  ist  sehr  wenig  beständig, 
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die  KrystaUe  stossen,  aus  der  Flüssigkeit  genommen,  sogleich  Salzsaare- 
dämpfe  aus,  sie  werden  an  der  Lnft  bald  trübe,  und  verlieren  in 
wenigen  Tagen  alle  Säure  ( Dessaignes 

Cu  H505/ 

Benzamid-Quecksilberoxyd,  CuH6NO.HgO=         Hg  rS. 

H  ! 

oder  Benzoyl-Mercurainid.  Die  wässerige  Lösung  von  Benzamid 
löst  in  der  Wärme  leicht  Quecksilberoxyd,  wobei  die  Flüssigkeit  nach 
und  nach  zu  einem  dünnen  Krystallbrei  wird,  der  durch  etwas  freies  Queck- 
silberoxyd gefärbt  erscheint;  durch  Zusatz  ^  von  Alkohol  und  Erwärmen 
löst  sich  die  Verbindung,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Fil trat?  in 
glänzenden  weissen  blätterigen  Krystallen,  welche,  bei  100°C.  getrock- 
net, die  angegebene  Zusammensetzung  haben.  Werden  die  Krystallc 
mit  Benzoylchlorid  zusammengebracht,  so  findet  eine  heftige  lieaction 
statt,  es  bildet  sich  Quecksilberchlorid,  Benzoesäure  und  BenzonitriL 
welche  Korper  bei  der  heftigen  Einwirkung  sich  zum  Theil  sogleich 
weiter  zersetzen  (Dessaignes3). 

Verwandlungen  des  Benzamids.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
wird  das  Benzamid  nicht  zersetzt;  Kalihydrat  zersetzt  es  nicht  in  der 
Kälte,  aber  beim  Kochen  wird  eB  sowohl  durch  wässerige  Alkalien, 
wie  durch  wässerige  Säuren  zersetzt,  indem  sich  Benzoesäure  and 
Ammoniak  bilden. 

Wird  Benzamid  mit  einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Baryt 
destillirt,  so  geräth  dieses  in  eine  Art  Schmelzung,  wie  es  scheint  ,durch 
Bildung  von  Hydrat,  es  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  es  destillirt 
ein  farbloser  olartiger  Körper,  leichter  als  Wasser,  angenehm  aromatisch 
riechend  und  von  zucker^üssem  Geschmack.  Dieses  Gel  besteht  grössteo- 
theils  aus  einem  nicht  näher  untersuchten  Kohlenwasserstoff,  die  Ana- 
lyse des  unreinen  Oels  gab  88  bis  90  Proc.  Kohlenstoff  auf  7,0  bi? 
7,5  Wasserstoff  (Fje  h  1  i  n  g).  Es  wird  weder  durch  schmelzendes  Ka- 
lium, noch  durch  kaustische  Alkalien  öder  durch  Säuren  verändert 
Ein  ähnliches  Gel  bildet  sich  auch,  wenn  Benzamid  in  Dampffonn 
durch  ein  enges  glühendes  Glasrohr  geleitet  wird,  oder  wenn  man  Ka- 
lium mit  Benzamid  zusammenschmilzt;  im  letzteren  Fall  bildet  sich 
Cyankalium,  Ammoniak  wird  aber  nicht  bemerkt  Unter  Umständen 
wird  dem  Benzamid  beim  Erhitzen,  indem  man  den  Dampf  für  sich 
durch  eine  glühende  Röhre  oder  über  kaustischen  Baryt  leitet,  wie  beim 
Behandeln  mit  wasserfreier  Phosphorsänre,  einfach  Wasser  entzogen, 
und  es  bildet  sich  Benzonitril: 

Benzamid  Benzonitril. 

Dasselbe  Product  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Benzamid  (Limpricht).  Es  soll  auch  beim  Glühen  des 
Benzamids  Mir  sich  entstehen,  und  beim  Erhitzen  mit  Kalium  soll  sich 
neben  Benzonitril  Cyankalium  bilden.  Leicht  erfolgt  die  Umwandlung 
des  Benzamids  in  Benzonitril  durch  Zusammenschmelzen  mit  Benzoe- 
säureanhydrid oder  mit  Benzoylchlorid,  sowie  beim  Erhitzen  in  trocke- 
nen» Chlorwasserstoffgas  (s.  Benzonitril).  Bleihyperoxyd  zersetzt 
das  Benzamid  nicht  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  für  sich;  wird 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  pars.  [».]  T.  XXXIV,  p.  14«.  -  *)  \  *.  O. 
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aber  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salpeter* 
säure  längere  Zeit  gekocht  und  filtrirt,  so  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  an  der  Luft  langsam  ein  humusartiger  Körper. 

Der  Wasserstoff  des  Benzoyls  im  Benzamid  kann  nun  auch  theil- 
weise  durch  Brom,  Chlor  u.  s.  w.  ersetzt  werden,  wobei  nachstehende 
Substitutionsproducte  entstehen. 

» 

Bromben zamid  ist  iür  sich  nicht  bekannt;  Laurent  hat  aus 
Benzamid  und  Brom  eine  Verbindung  dargestellt,  deren  empirische  For- 
mel C14H7NOiBr9  ist,  er  nennt  sie  Benzamidbromür;  sie  lässt  sich 
als  eine  Verbindung  von  Brom  mit  unverändertem  Benzamid  ansehen 
=  C14H502N  .  Br8,  oder  richtiger  vielleicht  als  Brom  wasscrstoff-Brom- 
benzamid  ==  C14(H4  .  Br)  02  .  H2N  +  HBr.  Nach  Luurentlöst  sich 
Benzamid  in  Brom  ohne  Kntwickelung  von  Bromwasserstoflsäure ; 
aus  dieser  Losung  scheiden  sich  bei  Winterkälte  in  einigen  Tagen 
Krystalle  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  ab.  Sie  werden 
langsam  durch  Wasser,  schneller  durch  Ammoniak  zersetzt  (Laurent 

Chlorbenzamid,  C14H6Gl02N  oder  Cl4(H4€l)  Oa  .Ä2N,  bildet 
sich  bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorbenzonitril 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  100°  C.  (Limpricht)  oder  aus  dem 
bei  der  Destillation  von  Sulfobenzoylchlorür  erhaltenem  Chlorbenzoyl- 
chlorid  bei  Behandlung  mit  wässerigem  Ammoniak;  unter  starker 
Wärmeentwickelung  schieden  sich  gelbe  blätterige  Krystalle  aus,  die  sich 
in  Weingeist  oder  heissem  Wasser  leicht,  schwieriger  in  kaltem  Wasser 
lösen.  Sie  schmelzen  bei  122°C.  und  sublimiren  dabei  in  geringer 
Menge  (Limpricht  und  Uslar). 

Ein  Para-Chlorbenzamid,  C,4H4 €l02  .  H2N,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Chlorbenzoylchlorid,  wel- 
ches aus  Chlorsalicyl  dargestellt  ist.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst 
sich  aber  in  Alkohol  oder  Ammoniak  und  krystal lisirt  aus  diesen  Lösun- 
gen in  schönen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entwickelt  es 
Ammoniak  (Gerhardt  n.  Drion). 

N itrobenzam id,  Nitrobenzoy  lamid  ist  Benzamid,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Untersalpetersäurc  ersetzt  ist. 
Seine  Formel  ist  Ci4H6N206,  d.i.  C14  (H4.  N  04)  Ö2  .  H2  N.  Es  ist 
(1848)  von  Field2)  entdeckt,  später  auch  von  Chancel3)  untersucht. 

Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  nitrobenzoesaurem  Aminouium- 
oxyd  durch  Erhitzen  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Waaser,  wenn  man  dasselbe 
längere  Zeit  geschmolzen  erhält»  Es  bleibt  dabei  als  eine  im  Wasser 
und  kalten  Ammoniak  unlösliche  Substanz  zurück,  welche  aus  heissem 
Wasser  in  schönen  gelben  Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung  kry- 
stallisirt.  Die  Darstellung  gelingt  nicht  immer,  da  das  nitrobenzoe- 
saure  Ammoniak  zuweilen  durch  nicht  ermittelte  Umstände  beim  Er- 
hitzen explodirt  (Field). 

Chancel  hat  diesen  Körper  in  grösserer  Menge  durch  Zersetzung 
von  Nitrobenzoeäther  mit  Ammoniak  erhalten.     Man   mischt,  nach  ' 
ihm,  eine  Auflösung  von  Nitrobenzoeäther  in  ziemlich  viel  Alkohol  mit 
wässerigem  Ammoniak,  wovon  man  jedoch  nur  so  viel  zusetzt,  dass 
kein  Aether  abgeschieden  wird,  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  in 

»)  Kev.  Bcienstif.  T.  XVI,  p.892.  —  *)  Phil.  Mag.  [3.]  T.  XXX,  p.  469;  Annal. 
d.  Chero.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  46;  Pharm.  Ontralbl.  1848,  S.  161.  —  *)  Compt. 
rend.  par  Laurent  et  Gerhardt,  1849,  p.  180. 
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verschlossenen  Gefass.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  eine 
Probe  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  nicht  mehr  getrübt 
wird.  Sie  wird  durch  gelindes  Erwärmen  bedeutend  beschleunigt  bedari 
aber  selbst  dann  zur  Vollendung  wenigstens  8  bis  10  Tage.  Wird  als- 
dann die.FlüFsigkeit  im* Wasserbade  abgedampft,  so  erstarrt  der  dasNi- 
trobenzamid  enthaltende  Rüskstand  beim  Erkalten  zu  einer  krvst&llim- 
sehen  Masse,  welche  man  durch  zweimaliges  Umkrystallmreii  aus  Aether- 
Alkohol  leicht  rein  erhält. 

Es  wird  auch,  annlog  dem  Benzamid,  beim  Behandeln  von  Nitro- 
benzoylchlorid  mit  Ammoniak  dargestellt. 

Das  Nitrobenzamid  bildet  gelbe  Nadeln,  oder  auch  grosse  ziem- 
lieh  gut  ausgebildete  Krystalie  von  der  Form  des  Gypses;  es  ist  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lö*licL 
In  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist  löst  es  sich  leicht  und  krystalli^rt 
daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  schönen  Nadeln.  Es  schmilz 
über  100°C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Concentrin* 
Kalilösung  verwandelt  es  beim  Kochen  in  nitrobenzoesaures  Kali  um! 
Ammoniak.  « 

Dnrch  Schwefelammonium  erleidet  es  eine  ähnliche  Metamorpht» 
wie  dieNitrobenzoesäure  (s.d.  unter  Benzoesäure).  Jedoch  bildet  sich 
dabei  nicht  das  der  Amidobenzoesäure  zugehörende  Amidobenznmid,^ 
.  dern,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Umlagerung  der  Elemente,  eine  iso- 
mere Verbindung  mit  basischen  Eigenschaften,  das  Carbanilamii 
(Anilinharnstoff),  s.  Bd.  1,S.  1087.  Durch  eine  alkoholische  Lösung  t>o 
Schwefelammonium  scheint  eine  verwickeltere  Zersetzung  stattzufinden. 

Binitrobenznmid:  C14H5N8O10  =  NH2  .  C14H3  (N04)2  O,  oder 

N  jCu^(N°4)2°2.   Von  Voit  i)  (1850)  dargestellt  durch  Zersetz 

von  binitrobenzoesnurem  Aethyloxyd  mit  Ammoniak.  Der  Binitr 
benzoeäther  löst  sich  in  concentrirtem  weingei.stigen  Ammoniak  mi: 
blutrother  Farbe;  bei  mehrtägiger  Digestion  scheidet  sich  dann  <itf 
Binitrobcnzamid  ab  in  schwach  gelblich  gefärbten  Säulen  und  Blatten^ 
die  Fettglanz  zeigen,  einen  bitteren  Geschmack  haben,  und  sich  weui: 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  lösen;  die  Lösung  i*t  n*n- 
tral ;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  nicht  von  salpetersaurern  Sill>  r- 
oxyd  gefällt.  Das  Amid  schmilzt  bei  183°  C,  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur  ohne  zu  sublimiren. 

Das  Benzamid  ist  ein  primäres  Amid,  in  welchem  neben  <K*m 
Benzoyl  noch  1  oder  noch  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  andere  organische 
Radicale  ersetzt  werden  kann,  wodurch  dann  folgende  seenndäre  und 
tertiäre  Amide  entstehen: 

^14^5^2)       (7'       u  A£el* 
Benzoyl  hnrnstoff  (s.  d.  Art.)  C2fl2NU3jN.  |jenjianer) 

Phenvlbcnzamid  (s.  Benzani-  ^Mn^irJ)  m     tn  «k„,^^ 

ii,i'Bd.  r,  s.  10G5)  11  i  (Gerhard°- 

Mcthylnitrophenylbenzamid  C14  itj  04  \ 

(Benzonitranisidid  Bd.  II,     CM(H6.N 04)02!  N.  (Cahours). 
S.  f>)  II  J 

')  Annnl.  il.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  8.  105. 
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Nitrocnminylbenzamid  (Ben- 
zonitrocnminamid  s.  Cu- 
rnidin) 

Caprylbenzamid  (s.  Capryl- 
amin) 

Salicylbenzamid  (s.  Salicyl- 
amid) 

Sulfophenyibenzamid  (s.  un- 
ter Benzol) 

Phenylbibenzamid  (Biben- 
zoylanilid  8.  Bd.  I,  S.  1078) 

Cumylsulfophenylamid  (s.  un- 
ter Benzol) 

Sulfophenylbibenzamid  (s.  un- 
ter Benzol) 

Sulfophenylbenzoylacetamid 
(s.  unter  Benzol) 

Snccinylsulfophenylbenzamid 
(s.  unter  Benzol) 

Benz  am  iL  Von  Laurent  entdeckt,  und  dadurch  erhalten, 
daM  er  rohe«  Bittermandelöl,  mit  Kali  versetzt,  zum  Theil  abdestillirte 
und  den  Rückstand,  in  Aether- Weingeist  gelost,  mit  Ammoniak  behan- 
delte (s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Benzaminsäure  syn.  mit  Amidobenzoesäure, 
9.  Anilin  Bd.  I.  S.  1102. 

Benzanilid  s.  unter  Anilin  Bd.  I,  S.  1065. 

Benzenazotür  nennt  Laurent  das  Hydrobenzamid  (a.  unter 
-Benzoyl  Wasserstoff,  Abkömmlinge). 

Benzenoxy cyanür ,   (Laurent)  s.  Benzoylwas- 

serstoff,  Verwandlungen  durch  Kalihydrat  und  Blausäure. 

Benzensulfazotür,  syn.  mit  Sulfazobenzoylwas- 

serst(*ff,  (s.  d.  unter  Benzoyl Wasserstoff,  Verwandlungen 
durch  Schwefelammonium). 

Benzensulfür,    syn.    mit    Benzoy  lsulfhydrat, 

(s.  d.  Art.  unter  Benzoylwasserstoff,  Verwandlungen  durch 
Schwefelammonium). 

■ 

Handwörterbuch  der  Chemie.  2te  Anfl.  Bd.  IL  52 


^isHioN04J 
H  ) 

N. 

(Cahours). 

Cic  «7/ 

H  ) 

N. 

■ 

(Cahours). 

eMH608) 
C14H604 
H) 

N.. 

(Gerhardt  u. 
Chi  o  zza). 

CijHö.Sj  045 
H  ) 

N. 

(Gerhardt  u. 
Chio  zza). 

(CHH»0,),j 

N. 

Gerhardt). 

C14H602J 
«5  •  öj  u4j 

N4. 

(Gerhardt  u. 
Chiozza). 

(CMH50,),| 
C12H5 .  S3  04( 

N. 

(Gerhardt  n. 
Chiozza. 

-  C,4H60,j 
C4HsO, 
C12H$ .  Sj  04  j 

N. 

(Gerhardt  u. 
Chiozza). 

- 

(C14H602)2| 
(C12H5.S2  04)95 
(C8B404)") 

Nf. 

(Gerhardt  u. 
Chiozza). 
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Benzliydraillid.  Kin  Umsetzungsprodnct  des  Blausänr.« 
haltenden  Benzoylwasserstoffs.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak.  *. 
Bittermandelöl,  Abkömmlinge. 

Benzhydrocyanid  (Gerhardt)  s.  Bittermandelöl. 

(Verwandlungen  durch  Kalihydrat  und  Blausäure). 

Benzhydrol.  Rochleder  und  Hlasiwetz  nannten  Früher 
so  ein  von  ihnen  untersuchtes  Stearopten  aus  Cassiaöl ;  später  nahmer 
Rochleder  und  Schwarz  wahr,  dass  dieses  Stearopten  aus  zwei  Kör- 
pern bestehe ,  einem  wasaerstoffreicheren  und  einem  sauerstoffreiche- 
ren;  den  ersteren  nennen  sie  Benzhydrol,  den  zweiten  Ben zhydr Öl- 
säure (s.  Cassiaöl.)  Fe. 

Benzhydrolsäure  nannten  Rochleder  und  Hlasiweti 
einen  Körper,  der  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Kali  auf  Cassiaöl 
entsteht.  Nach  spateren  Untersuchungen  von  Rochl  eder  und 
Schwarz  ist  die  Benzhydrolsäure  ein  Bestandteil  des  Stearopten? 
aus  dem  Cassiaöl  (s.  d.  Art.). 

« 

BeilZ id.  Das  von  Mitscherlich  Benzid  genannte  hypothe- 
tische Radical  des  Sulfobenzids,  Nitrobenzids,  der  Benzidunterschwefd- 
säure  u.  a.  von  der  Zuammensetzung  C,2H5  ist  isomer  und  vielleicl,? 
identisch  mit  dein  Radical  des  Phenyloxydhydrats,  und  präexistirt 
wie  es  scheint,  als  Paarling  im  Radical  der  Benzoesäure:  (C12H5)G 
so  wie  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  im  Benzol:  CI?Hr,  .11,  (a.  unter 
Benzol  und  Benzoyl).  //.  K. 

Benzidam,  syn.  mit  Anilin,  s.  d.  Bd.  I,  S.  1009. 

Beiizidin.  Organische  Base  aus  Azobenzid  durch  Reductil 
mittelst  Schwefelammonium  oder  schwefliger  Säure  dargestellt  (s.  unkr 
Benzol,  Abkömmlinge  S.  877). 

Ben zidunter schwefelsaure    s.    Sulf op  Ii  enyl- 

säure   unter  Benzol,  Abkömmlinge. 

Beiizil  *)  Sous-oxytle  de  Stübese.  Entdeckt  von  Laurent  For 
mel  C2gHio04.  Polymer  mit  dem  hypothetischen  Radical  Benzoyl 
CHH5Oj.  Es  entsteht  aus  dem  Benzoi'n  (C^H^O«)  durch  Entzieht' 
von  2  Aeq.  Wasserstoff,  was  durch  Chlorgas  oder  Salpetersäure  ge- 
schehen kann. 

Laurent  erhielt  das  Benzil ,  indem  er  über  geschmolzene* 
Benzoi'n  so  lange  trockenes  Chlorgas  leitete,  als  noch  die  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  bemerkbar  war.     Das   zurückbleibende  krvstallini- 

* 

sehe  Benzil  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  rein 
erhalten. 

Nach  Zinin  erhält  man  es  noch  leichter  durch  gelindes#Ei 


l)  Laurent,  Annal  de  chim.  et  de  phys.  12.}  T.  LIX,  p.  402;  Revue 
tif.  T.  XIX,  |>.  448;  Annol.  cl.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  91;  .Wn.  f.  prakr 
Chem.  Bd.  XXXV,  S.  40;  Zinin,  Annal.  d.  Ohein.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV.  S.  \W- 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  35;  Gregory,  Compt.  rend.  par  I.aur 
ot  Gerhardt  1846,  p.  308:  Liebig,  Annal.  d.  Chem.'  u  Pharm.  Bd.  XXV,  8.  26 
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inen  von  Benzoin  mit  seinem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Salpeter- 
säure; das  Benzoin  schmilzt  hierbei,  es  entweichen  rothe  Dämpfe«  und 
die  Einwirkung  ist  vollendet,  sobald  da«  aufschwimmende  gelbe  Oel 
ganz  klar  geworden  ist.    Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  reinem  Benzil. 

Gregory  erhielt  einmal  Benzil  statt  Benzoin  beim  gelinden  Er- 
wärmen von  rohem,  noch  mit  ßlausänre  versetztem,  Bittermandelöl 
mit  alkoholischer  Kalilange. 

Das  Benzil  krystallisirt  aus  Alkohol  und  besonders  beim  freiwilli- 
gen Verdampfen  ausAether  in  langen,  gelblichen  durchsichtigen  hexa- 
gonalen  Prismen  (oo  P,  o P,  P,  Neigung  der  Flächen  oo  P:x  P 
=  120«,  p.p  !34o  nnd  1520).  Es  schmilzt  leicht  und  er- 
starrt zwischen  90°  und  92°  C.  zu  einer  faserigen  Masse.  In  hö- 
herer Temperatur  ist  es  unzersetzt  flüchtig.  Es  ist  gernch  -  und  ge- 
schmacklos, unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Warme  Schwefelsäure  löst  es  auf,  Wasser  scheidet  es  wieder  unverän- 
dert ab.  Von  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert,  ebensowenig  von 
wasseriger  Kalilauge. 

Die  Chloride  der  organischen  Sänrenidicale  greifen  das  Benzil 
nicht  an  (Zinin). 

Verwandlungen  des  Benzils. 

1.  Durch  Blausäure  erhält  man  einen  krystallinischen  Körper, 
den  man  als  cy  an  Wasserstoff  sau  res  Benzil  oder  Ben  zil- 
cyanwasse  rstof  1,  C28H10O4  -f-  HCy,  betrachten  kann.  Man  löst 
Benzil  in  kochendem  Alkohol  und  setzt  etwa  das  gleiche  Gewicht 
beinahe  wasserfreier  Blausäure  zu ,  worauf  die « Mischung  allmälig 
grosse  schöne  blendend  weisse,  glasglänzende,  rhombische  Tafeln 
abscheidet  Sie  schmelzen  beim  Erwärmen  und  hinterlassen  reines 
Benzil.  Befm  Kochen  mit  Wasser  oder  concentrirter  Salzsäure  wer- 
den sie  nicht  verändert;  beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammo- 
niak oder  mit  Salpetersäure  verwandeln  sie  sich  in  Benzil.  Die  wein- 
geistige Lösung  derselben  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silbero^yd  einen  Niederschlag  von  Cyansilber,  aus  dem 
Filtrat  krystallisirt  Benzil.  Erhitzt  man  die  weingeistige  Lösung  des- 
selben mit  Quecksilberoxyd,  so  scheidet  sich  Quecksilber  ab  und  man 
riecht  deutlich  Benzoeäther  (Zinin). 

2.  Durch  Ammoniak.  Das  Benzil  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Ammoniak  sehr  verschiedenartige  Producte,  deren  Zusammen- 
setzung sich  meist  aus  den  Elementen  des  Ammoniaks  nnd  Benzils  uu- 
ter  Austritt  von  Wasser  ableiten  lässt,  nämlich: 

0!iH™04  4-  XH3  =  C!?HiiNo?  4    2  HO 

Benzil  Imabenzil  u.  Benzilimid 

C2?JJio04  +  tNH3    =  C^%N  +  4  HO. 

Benzil.  Benzilam 

Dagegen  hat  Zinin  auch  eine  mit  Azo benzil  bezeichnete  Verbin- 
dung erhalten,  deren  Zusammensetzung  er  durch  die  Formel  \\\;>  N  O.j 
ausdruckt ,  welche  sich  nicht  in  gleicher  Weise  aus  den  Elementen 
des  Benzils  und  Ammoniaks  herleiten  lässt.  Nach  Zinin  erhält  man 
diesen  Körper,  wenn  eine  nicht  zu  concentrirte  alkoholische  Benzillö- 
?nng  noch  heiss  mit  wässerigem  Ammoniak  zusammengebracht  wird. 
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wobei  ein  feinkörniger  weisser  Niederschlag  entsteht,  der  noch  etw* 
10  Stunden  bei  70°  C.  stehen  gelassen,  dann  abgewaschen  und  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  so  lange,  dünne,  irisirende  Na- 
deln oder  Blätter,  die  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  sind,  auch  von 
wässerigein  Ammoniak  und  Salzsäure  nicht  gelöst  werden,  und  ans  der 
Lösung  in  weingeistigem  Ammoniak,  Kali  oder  Salzsäure  unverändert 
anskrystallisiren.  Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht,  nach  Zintn. 
Benzoeäther  und  ein  anderer  in  kleinen  Nadeln  krystallisirender  Kör- 
per, der  leichter  in  Alkohol  löslich  ist.  Zinin  erhielt  bei  der  Analyse 
der  letzteren  84,8  bis  84,2  Proc.  Kohlenstoff,  5,1  bis  5,2  Proc.  Wasser- 
stoff, 4,8  bis  4,4  Proc.  Stickstoff  und  5,9  bjs  6,2  Sauerstoff,  womit 
die  Formel  CMH28N204  gut  übereinstimmt.  Man  hätte  hiernach  die 
Bildungsgleichung : 

SC.gH.öO*  +  2  NH3  -  8HO  =  C84HJ8N*04. 

Weniger  gut  stimmt  die*  Formel  Cg4H80N2O8,  nach  welcher  die 
Entstehung  desselben  der  Bildung  der  Hydramide  entsprechen  wurde. 

Laurent  erhielt  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzil  fol- 
gende Producte: 

Leitet  man  in  eine  warme  alkoholische  Benzillösung  einen  Strom 
trockenen  Ammoniakgases,  so  entsteht  ein  weisser,  pulverforroiger  Nie- 
derschlag, der  beim  Stehen  sich  mit  kleinen  Krvstallnadeln  überzieht. 
Aus  diesem  Gemenge  wird  leicht  das  Imabenzil  erhalten,  während  die 
übrigen  Producte  schwieriger  sich  isoliren  lassen. 

Imabenzil:  C28  Hn  N 02  (Lanrcn t).  Es  bleibt  beim  Krwär- 
men  des,  wie  eben  angeführt,  erhaltenen  Gemenges  mit  Weingeist  un- 
gelöst, und  lässt  sich  durch  Filtration  und  Waschen  mit  Aether  rein 
erhalten.  Es  ist  ein  weisses,  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches  Pul- 
ver, das  sich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löst.  Beim 
Erkalten  der  kochenden  Lösung  scheidet  es  sich  als  kristallinische? 
Pulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  gerade  rhombische  Prismen  zeigt. 
Es  schmilzt  bei  140°C.  und  krystallisirt  beim  Erkalten  nur  langsam; 
wie  es  scheint,  hat  es  beim  Schmelzen  eine  Veränderung  erlitten,  da 
ein  Theil  in  Aether  leicht  löslich  geworden  ist.  Bei  der  Destillation 
erhält  man  weder  einen  verkohlten  Rückstand  noch  gasförmige  Pro- 
ducte. Alkoholische  Salzsäure  verändert  das  Imabenzil  nicht;  Salpe- 
tersäure greift  es  beim  schwachen  Erwärmen  unter  Entbindung  rotber 
Dämpfe  heftig  an,  es  entsteht  ein  beim  Erkalten  krystallisirende»  öllor- 
miges  Product,  das  nicht  von  Ammoniak,  aber  leicht  von  Alkohol  ge- 
löst wird  und  daraus  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Imabenzil  beim  Erwärmen  leicht  und  verwan- 
delt es  in  Benzilam;  kochende  alkoholische  Kalilauge  löst  es  leicht,  anf 
Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  aus  der  Lösung  Benzilimid  nieder. 

Benzilimid,  Benzilim,  C28  Hn  N02,  nach  Laurent  CwH22N204. 
Es  ist  mit  Imabenzil  isomer  und  findet  sich  unter  den  durch  Behandlung 
von  Benzil  mit  Ammoniak  erhaltenen  Producten,  lässt  sich  aber  leichter 
durch  Kochen  von  Imabenzil  mit  alkoholischer  KalilÖsnng  rein  erhalten. 
Es  bildet  weisse,  seidenglänzende,  äusserst  feine  Nadeln ,  die  in  Alko- 
hol oder  Aether  nicht  sehr  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  130°C 
und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  zu  einer  amorphen  Masse;  es  de- 
stillirt  beim  Erwärmen  vollständig  über;  das  Destillat  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  in  Nadeln.  Salzsaure 
und  kochende  Kalilauge  verändern  es  nicht;  gegen  Salpetersäure  ver- 
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hält  es  sich  wie  das  Imabenzil.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
beim  Erwärmen  leicht  auf,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
Benzilam  ab. 

Benzilam:  C28H9N  oder  C56H18N2  (Laurent).  Es  findet  sich 
auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Benzil, 
lässt  sich  aber  sicherer  durch  Auflösen  von  Imabenzil  oder  Benzilimid 
in  concentrirter  »Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  schöne  farblose 
Prismen  des  rhombischen  Krystallsystems  (beobachtete  Combinationen 
x  p  qo  ;  oo  P  ac  ,  P  j»  nebst  untergeordnet  oo  P ;  Neigung  der 
Flächenco  P  oo  :  x  P  x    =   90°;    oo  P  oo    :   oo    P   —  115° 

P  oc  :  P  =  1060).  Es  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Es  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  105°  C,  und  erstarrt  nur  sehr 
langsam,  und  zwar  zu  einer  amorphen  Masse;  war  es  nur  theilweise 
geschmolzen,  so  erstarrt  Alles  krystallinisch.  Es  lässt  sich  ohne  Ver- 
änderung destilliren.  Kochende  alkoholische  Kalilauge  verändert  es 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht;  Salpetersäure  verwan- 
delt es  in  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

3.  Durch  Schwefelwasserstoff.  Wird  Benzil  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  so  bildet  sich  unter  Absoheidung  von  Schwefel 
ein  gelbes  dickflüssiges,  nach  Knoblauch  riechendes  Oel;  reichlichor 
erhält  man  dasselbe  durch  Destillation  der  alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelammonium  mit  Benzil  (Zinin). 

4.  Durch  Schwefelammonium.  Es  entstehen  zwei  oder  drei 
verschiedene  Producte,  von  welchen  jedoch  nur  eines,  das  Hydrobenzil, 
von  Zinin  rein  erhalten  wurde. 

Hydrobenzil:  C58Hi202.  Die  Darstellung  desselben  ist  nicht 
näher  angegeben.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Aether.  Aus  diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  in  coneav- 
convexen,  linsenartigen  KryBtallen  ab;  es  schmeckt  süsslich  beizend, 
riecht  dem  Bittermandelöl  ahnlich,  schmilzt  bei  47°  C.  und  erstarrt  bei 
42°  C.  krystallinisch.  Concentrirte  Schwefelsäure,  oder  alkoholische  Salz- 
säure lösen  es  ohne  Veränderung;  Wasserzusatz  scheidet  es  ab.  Chlor 
wirkt  selbst  auf  geschmolzenes  Hydrobenzil  nur  schwierig  ein.  Sal- 
petersäure lösl  es  mit  rother  Farbe  und  verwandelt  es  beim  Kochen  in 
ein  gelbes  Harz.  Alkoholische  Kalilösung  scheint  selbst  beim  Kochen 
und  Abdampfen  keine  Veränderung  zu  bewirken. 

5.  Durch  Kali hyd rat.  Wässerige  Kalilösung  wirkt  auf  Benzil 
nicht  ein,  eine  alkoholische  Kalilösung  löst  es  mit  violetter  Farbe,  die 
beim  Kochen  verschwindet,  indem  sich  benzil  saures  Kali  bildet. 

Dieselbe  Verwandlung  erleidet  das  Benzil  durch  schmelzendes 
Kalihydrat.  A.  S. 

Benzilam.  Ein  von  Laurent  entdecktes  Zersetzungsproduct, 
welches  bei  der  Behandlung  von  Benzil  mit  Ammoniak,  oder  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Imabenzil  oder  Benzilim  entsteht 
(s.  oben  unter  Benzil,  Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Benzilchlorid »)  Chlorbenzil:  CJ9H„ü46l=Cl8Hll9{{ 


*)  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXI II,  p.  350;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLV,  S.  129;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXt  S.  39;  Pharm. 
Centralbl.  1848,  S.  593. 
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Cahours.    Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf 
Benzilsäure,  neben  Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure: 
^JfiiO^-|-  PG!Ö  =  CanHnCVa  +  H  Gl  + 

Benzilsäure  Benzilchlorid. 

Das  Destillat  wird  rectificirt  und  über  250°  C.  Uebergehende 
für  sieb  ;iufge<<amuielt.  ßs  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  dif 
bei  270°  C.  siedet;  es  besitzt  einen  heftigen  Geruch,  ist  schwerer  al? 
Wasser,  wodurch  es  allmalig  in  Benzilsäure  und  Salzsäure  zerlegt 
wird;  schnell  geschieht  dies  durch  Kalilauge. 

Mit  Ammoniak  und  Anilin  erhält  man  daraus  krystalliniscue  Pro- 
dukte. A.  S. 

Benzilcyanwasserstoff  s.  unter  Benzil,  Verwand- 
lungen, 8.  819. 

Benziii  in  oder  Benziiimid,  Zersetzungsprodukt  des  Ben 
zils  durch  Ammoniak,  entsteht  leiciit  aus  dein  isomeren  Imabenzil  durch 
Kinwirkuug  einer  weingeistigen  Kalilösung  (s.  Benzil,  Verwandluu- 
gen  durch  Anunouiak,^S. 

Bcnzilimsäure,  *yn.  mit  Benzilsäure. 

Benzilsäure1),  Beuziliinsäurc,  Stilbilsaure,  Acidt  sui- 

btque.   Formel:  C,Mll,,OfS  =  HO.C2HllnO,  oder  C"H"£«J  Oa.  Ent- 

deckt  (1S3H)  von  Lieb  ig.  Sie  cutsteht  aus  Benzil  oder  Beuzino 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung,  sowie  mit  schmelzen- 
dem Kalihydrat: 

C28H)0O4  4-  KU  .  HO  =  KO  ..CuHuO» 

Benzil  Benzilsaures  Kali. 

Zur  Darstellung  der  Saure  setzt  man' einer  concentrirten  und  ko- 
chenden Lösung  von  Kalihydrat  in  Weingeist  so  lauge  Benzil  zu,  al* 
die  Flüssigkeit  noch  deutlich  alkalisch  reagirt,  kocht  noch  einige  Zeit, 
bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  pich  nicht  mehr  trübt  und  ver- 
dunstet hierauf  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstaud  wird  ge- 
pulvert in  eine  kohienaäurehaltige  Atmosphäre  gebracht,  bis  alles  K»li- 
hydrat  in  kohlensaures  Salz  verwandelt  ist,  hierauf  mit  Weingeist  auf- 
gezogen ;  die  Lösung  vermischt  mau  mit  Wasser,  destillirt  den  Wein- 
geist ab,  entfärbt  mit  Thierkohle,  filtrirt  und  zieht  die  Kohle  mit  ko- 
chendem Wasser  aus.  Die  concentrirte  Lösung  des  benzilsauren  K»!i< 
wird  endlich  zu  kochender,  sehr  verdünnter  Salzsäure  gesetzt,  worauf 
beim  Erkalten  die  Benzilsäure  sich  abscheidet. 

Die  Benzilsäure  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Prismen,  irt 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  leicht  löslich  in 
Alkohol  oder  Aether.  Sie  schmeckt  Bäuerlich  bitter,  ist  geruchlos, 
schmilzt  bei  120"C.,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  roth  uud  entwickelt 
unter  Verkohlung  einen  violetten  Dampf,  der  sich  zu  einer  carmin- 
rothen  öligen  Flüssigkeit  verdichtet.  Diese  unzersetzt  destillirbore 
Flüssigkeit  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Durch 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert;  durch  Behaml- 


')  Lieh  ig,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.,  Bd.  XXV,  S.  25;  Ziliin. 
Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XXXI,  S.  3*29. 
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lung  mit  Salpetersäure,  Kalt  oder  Ammoniak  verschwindet  die  rothe 
Farbe.  . 

Die  ßenzilsäure  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  stark 
russender  Flamme.  Charakteristisch  Oir  die  Benzilsäure  ist  die  schöne, 
tief  carminrothe  Färbung,  die  sie  der  concentrirten  Schwefelsäure  er- 
theilt,  die  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  verschwindet. 

Salpetersäure  löst  beim  Erwärmen  die  ßenzilsäure  und  scheidet 
sie  beim  Erkalten  wieder  unverändert  ab.  Phosphorperchlorid  ver- 
wandelt sie  in  Benzilchlorid.  ( wr.)  A.  S. 

ßenzilsäure  Sülze.  Die  Benzilsäure  ist  eine  einbasische 
Säure.  Die  Salze  derselben  werden  durch  conccntrirtc  Schwefelsäure 
carminroth  gefärbt. 

Man  kennt  nur  folgende  Salze: 

Benzilsaures  Bleioxyd,  PbO  .  C28 H,,  05 ,  erhält  man  als 
weissen  pulverigen  Niederschlag,  wenn  zu  einer  Auflösung  der  Säure 
in  Wasser  einfach  -  essigsaures  Bleioxyd  getropft  wird.  Es  ist  in  heis- 
sem  Wasser  etwas  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothen 
Findigkeit  und  entwickelt  violettrothe  Dämpfe. 

Benzilsaures  Kali,  KO  .C.iH  II,,()5.  Farblose  durchsichtige 
Krystalle,  welche  kein  Krystallwaiser  enthalten,  und  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  *200°  C.  ohne  Zersetzung  und 
liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  ein  farbloses,  ölartiges,  nach  Naphtalin 
riechendes  Destillat. 

Benzilsaures  Silberoxyd,  AgO .  C.ivS  Hu  Os,  wird  durch  Fäl- 
len von  benzilsattrem  Kali  mit  fjalpeters.aurcm  Silberoxyd  als  weisses, 
krystallinisches,  in  heissem  Wa^er  etwas  lösliche«  Pulver  erhalten. 
Bei  100° C.  wird  es  blau,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  in  höherer 
Temperatur  roth  und  schmilzt  endlich  unter  Entwickelung  violettrother 
Dämpfe.  (tfr.)  A.  S. 

Benzimid.  Ein  Umsetzungsproduct  des  rohen  Bittermandelöls, 
von  Laurent1)  entdeckt;,  seine  Zusammensetzung  ist  von  ihm  früher  in 
Folge  eines  Rechnungsfehlers2)  zu  C^HuNOa  angegeben;  Laurent 
und  Gerhardt  schlössen  später  ans  der  Aehnlichkeit  in  den  Reactionen, 
dass  dieser  Körper  identisch  sei  mit  dem  Benzoylwasserstoft'-Cyaiibenzoyl- 
eyan Wasserstoff  von  Zinin  (s.  Bittermandelöl,  Verwandlung 
durch  Cyankalium),  dessen  Zusammensetzung  C^H^NgC^  ist.  Bei 
den  Differenzen  in  der  Elementaranalyse  beider  Körper  erscheint  es 
nicht  gerechtfertigt,  jetzt  schon  beide  Körper  wirklich  als  identisch  zu 
betrachten,  wir  beschreiben  daher  hier  das  alte  Benzimid  von  Laurent, 
welches,  nach  ihm,  in  geringer  Menge  im  rohen  Bittermandelöl  enthalten 
ist,  und  sich  zuweilen  aus  dem  mit  «lern  Oel  iiberdestillirten  Wasser 
absetzt,  besonders  wenn  das  Wasser  wiederholt  über  frische  Mandeln 
rlestillirt  wird.  Die  sich  abscheidende  gelbe  harzähnliche  Masse  ist  ein 
Gemenge  von  Oel  mit  BenzoÜn  und  Benzimid;  dieses  Gemenge  wird 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy*.  [2.]  T.  MX,  p.  397. 

*)  Laurent  hatte  berechnet  Kohlenstoff  74,9,  statt  7ti,6;  ausserdem  erhielt  er 
4,9  Wawern©«",  7,0  Stickstoff.  Die  Verbindung  von  Zinin  =r  C|H  l|,„  N-^tr,  enthält 
77.9  Kohlenstoff,  5,1  Wasserstoff  und  8,0  Stickstoff.  Ob  diese  Differenzen  davon  her- 
rühren, daw  Laurent  s  Benzimid  sehr  unrein  war,  ist,  wenn  auch  wahrscheinlich, 
doch  unerwiesen,  und  es  ist  daher  ungewi»*.  welche  Zusammensetzung  es  im  reinen 
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mit  Aether  ausgezogen,  und  der  Bückstand  mit  Alkohol  gekocht;  beim 
Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  das  Benzimid  zuerst  aus.  Durch 
Umkrystallisiren  gereinigt,  doli  es  eine  leichte  flockige  Masse  aus  feinen 
Nadeln  bestehend  bilden;  es  ist  farblos,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser, 
in  siedendem  Alkohol  oder  Aether  nur  wenig  löslich,  etwas  mehr  in 
Holzgeist,  es  ist  schmelzbar  und  erstarrt  bei  167°C.  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse,  lässt  sich  unzersetzt  destilliren,  brennt  an  der  Luft  er- 
hitzt mit  Flarnmö.  Von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure wird  es  gelöst  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Ammoniak- 
salz. Mit  etwas  Salpetersäure  und  Alkohol  gekocht,  bildet  sich  ben- 
zoesaures  Aethyloxyd.  In  gewöhnlichem  Schwefelsäurehydrat  löst  e* 
in  der  Kälte  sich  mit  smaragdgrüner,  in  rauchender  Schwefelsäure  mit 
tief  indigoblauer  Farbe.  Von  wässerigem  Kali  wird  es  selbst  beim 
Sieden  nicht  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sich  Ammo- 
niak, welches  entweicht,  und  benzocsaures  Kali.  Ft. 

Benziminsäure  ist  eine  nur  wenig  untersuchte  Säure,  welche 
Laurent  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  weingeistige  Lo- 
sung von  reinem  Bittermandelöl  erhielt  (s.  Benzoyl Wasserstoff. 
Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Benzin  s.  Benzol. 

Benzinschwefelsäure  s.  Sulfophenylsäure  unter 

Benzol,  Abkömmlinge. 

• 

Benzochlorhydrin  nennt  Berthelot  ein  künstliches  Fett 
CaoHnGlO«,  welches  aus  den  Elementen  von  Benzoesäure,  Chlorwai- 
serstoffsäure  und  Glycerin  unter  Abscheidung  von  Wasser  entsteht: 

cjiSi?4  +  HGl  +  ciäi£6  =  c2i5uj^  +  4  ho. 

Benzoesäure  Glycerin  Benzochlorhydrin 

Dieses  Fett  kann  als  C6H503 .  C14HöO,,  .H€l  angesehen  werdeo 

oder  als      C14BftJ  04  =  Glycerin,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff 

GV 

durch  C14H6  und  durch  Chlor  vertreten  sind.  Die  Verbindung  bildet 
sich,  wenn  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Benzoesäure  mit  Salzsäurt  - 
gas  gesättigt  und  längere  Zeit  auf  100°C.  erwärmt  wird;  nach  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  setzt  es  sioh  als  eine  ölige  Flüssigkeit  zu  Boden. 
Das  reine  Benzochlorhydrin  ist  ein  neutrales  Oel,  es  wird  erst  bei 
—  40° C.  fest;  durch  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von 
Chlorkalium  und  benzoesaurera  Kali;  Salzsäuregas  zersetzt  es  in  alko- 
holischer Lösung  in  Benzoeather  und  Glycerin.  Durch  längere  Dige- 
stion mit  Silberoxyd  selbst  bei  100<>  C.  wird  der  Verbindung  die  Sah- 
säure  nicht  entzogen.  Fe. 

Benzoe,  Benzoegummi,  Benzoeharz,  Gummi  s.  Resina 
benzoes,  ist  ein  Harz,  welches  auf  Sumatra,  Borneo,  Java  und  Siam 
theils  durch  freiwilliges  Ausfliessen,  thcils  durch  Einschnitte  in  die  Rinde 
eines  Baumes,  Styrax  Benzoin  Dryaud.  (Benzoin  otficinale  Hay  ne),  Fsm. 
der  Styraceae  gewonnen  wird.  Es  kommt  in  verschiedener  Form  in  den 
Handel.  Die  siamische  Benzoe  in  Thränen  bildet  grösstenteils  unre- 
gelmässige, bis  zollgrosse,  meist  plattgedrückte  Stücke,  welche  aussen 
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röthlichgelb,  inwendig  milchweiss  und  harzglänzend  Bind.  Die  Calcutta- 
Kenzoe,  Benzoe  communis  s.  in  massis,  bildet  grössere  Klumpen  von  un- 
regelmässiger Gestalt,  welche  mürbe,  .schmutzig,  grauröthlich  oder  braun 
sind  und  häutig  Holzttückchen,  Rinde  u.  dergl.  beigemengt  enthalten. 
Der  Bruch  ist  matt,  man  bemerkt  auf  demselben  viele  gelbliche  und 
weisse  Partien.  Die  siamische  Mandelbenzoe'  erscheint  als  ein  Conglo- 
merat  der  beiden  vorhergehenden  Sorten. 

Die  Benzoe  hat  besonders  beim  Erwärmen  einen  sehr  angenehmen 
Geruch  und  schmeckt  süsslich  scharf,  balsamisch.  In  der  Hitze  schmilzt 
sie,  verbreitet  einen  zum  Husten  reizenden  Dampf  von  Benzoesäure 
und  verbrennt  darnach  mit  rossender  Flamme.  Specif.  Gewicht  — 
1,063  bis  1,092.  Sie  ist  in  Alkohol,  bis  auf  Uneinigkeiten ,  Holzfaser 
u.  dergl.,  vollständig,  in  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen  theilweise 
löslich,  kochendes  Wasser  löst  Benzoesäure  daraus  auf. 

Nach  den  Untersuchungen1)  von  Unverdorben,  Stoltze,  van 
der  Vliet  und  E.  Kopp  ist  die  Benzoe  ein  Gemenge  aus  mehreren 
Harzen,  Benzoesäure  und  ätherischem  Oel  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen. 

Nach  Stolze  wird  das  Harz  der  Benzoe  erhalten,  wenn  man  sie 
in  drei  Theilen  Alkohol  löst,  diese  Lösung  in  einer  Retorte  mit  einer 
Auflösung  von  krystaliisirtem,  kohlensauren  Natron  in  8  Thln.  Wasser 
und  3  Thln.  Alkohol  so  lange  vermischt,  bis  die  saure  Reaction  der 
ersteren  verschwunden  ist,  das  zweifache  Gewicht  des  Harzes  an  Was- 
ser zusetzt  und  den  Alkohol  abdestillirt  Die  Flüssigkeit  enthält  dann 
benzoesaures  Natron,  das  Harz  schwimmt  ungelöst  in  derselben.  Es 
ist  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  durchscheinend,  spröde  und  fast 
geruchlos.  Salpetersäure  zersetzt  dasselbe  unter  heftiger  Einwirkung. 
In  Essigsäure  löst  es  sich  auf,  ebenso  in  ätzendem  Kali,  Natron  und 
Ammoniak.  Beim  Abdampfen  der  braunen  Lösung  bleibt  eine  allmälig 
spröde  werdende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol  wiederum 
löslich  ist.   Terpentinöl  löst  etwa  V6  des  Harzes. 

Nach  Unverdorben  ist  das  Harz  der  Benzoe*  ein  Gemenge  von 
mehreren  Harzen.  Man  trennt  dieselben  auf  folgende  Art:  Die  fein- 
gepulverte Benzog  wird  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali  ausge- 
kocht, welches  Benzoesäure  und  eines  der  Harze  auflöst,  während  der 
grössere  Theil  der  Benzoe  ungelöst  bleibt.  Dieser  Rückstand  zerfällt 
bei  Behandlung  mit  Aether  in  einen  löslichen  und  einen  unlöslichen 
Theil.  Jenen  nennt  Uuverdorben  Alpha-  diesen  Betaharz.  Ersteres 
bleibt  nach  Verdunstung  des  Aethers  zurück.  Es  ist  in  Alkohol  und  » 
Kümmelöl  sehr  löslich,  in  Steinöl  unlöslich.  Von  Aetzkali  wird  es 
aufgelöst  und  durch  einen  Ueberschuss  desselben  nicht  wieder  gefällt, 
Ammoniak  löst  nichts  davon  auf.  Durch  Vermischung  der  Auflösung 
in  Alkali  mit  Erd-  und  Metallsalzen  erhält  man  Niederschläge,  welche 
in  Aether  unlöslich  sind. 

Das  Betaharz  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen 
eine  bräunliche  Masse,  die  in  Alkohol  löslich,  in  flüchtigen  Oelen  un- 
löslich ist.  Die  Auflösung  desselben  in  Aetzkali  wird  durch  einen 
Ueberschuss  von  Alkali  gefällt   In  Ammoniak  ist  es  unlöslich. 

')  Literatur.  Unverdorben:  Poggend.  Annal.  Bd.  VHI,  8.  397.  Soltzc: 
Berl.  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI,  8.  75.  Vau  der  Vliet:  Journ.  f.  prakt.  Ohem. 
Bd.  XVIII,  S.  411.  E.  Kopp:  L'luatitut  517;  Compt.  rend.  de  l'aead.  T.  XIX, 
I».  1269. 
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Die  Flüssigkeit,  welche  man  bei  dem  anfänglichen  Auskochen  d« 
Benzoe  mit  kohlensaurem  Kali  bekommt,  enthält  Benzoesäure,  und  ein 
drittes  Harz,  das  sogenannte  Gammaharz.  Beide,  werden  mit  Salzsaure 
niedergeschlagen  und  durch  Kochen  des  Präcipitats  mit  Wasser  getrennt 
welches  die  Benzoesäure  auflöst  und  das  Harz  zurücklagt  Es  ist  , 
dunkelbraun,  in  G8procentigem  und  stärkerem  Alkohol  «löslich,  wenig 
löslieh  in  Aether  und  flüchtigen  Oelcn,  in  Steinöl  unlöslich.  Von  kohlen- 
saurem  Kali  wird  es  langsam  aufgelöst,  die  Lösung  giebt  mit  Salmiak 
einen  Niederschlag.  Essigsaures  Blei  wird  von  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  Gammaharzes  gefällt,  essigsaures  Kupferoxyd  aber  nicbL 
Das  durch  Doppclzersctzung  erhaltene  Kupferresinat  ist  in  Aether  und 
Terpentinöl  unlöslich.  Alpha-  und  Betaharz  sollen  in  Gammahnn 
übergehen,  wenn  sie,  aus  alkalischer  Lösung  mit  einer  Säure  gefallt, 
im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt  bleiben. 

E.  Kopp  hat  bei  Untersuchung  der  Benzoe  wesentlich  dieselben 
Resultate  erhalten,  wie  Unverdorben,  nur  fand  er,  dass  sich  aus  der 
ätherischen  Lösung  des  Alphnharzcs  mit  der  Zeit  eine  kleine  Menge 
von  einem  röthlichen  vierten  Harze  absetze.  Er  giebt  die  quantitativen 
Verhältnisse  von  zwei  Proben  Beuzoö  folgendennaassen  an: 


I. 

II. 

Benzoesäure     .    .  . 

14-,0  . 

.  14,5 

Alp  ha  harz  .... 

f>2,Ö  . 

.  48,0 

Beta  harz  .... 

25,0  . 

.  28,0 

Gammaharz 

3,0  . 

.  3,5 

Viertes  (Delta-)  harz 

0,8  . 

.  0,5 

Unbilligkeiten .    .  . 

.'i,2  . 

5,5 

Nach  van  der  Vliet  repräsentirt  U  u  verdorben's  Alphaharz  ir. 
seiner  Zusammensetzung  die  Summe  des  Beta-  und  Gammaharzes  ud-1 
kann  durch  wiederholtes  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  in  diese  btt- 
den  zersetzt  werden.  Daher  kommt  es,  dass  man  bei  häufigerem  K  - 
chen  der  Benzoe  mit  kohlensaurem  Kali  endlich  nur  Betaharz  als  Rück- 
stand behält.  Kohlensaures  Natron  wirkt  schwächer  ein.  Uni  dahor 
die  drei  Harze  zu  erhalten,  kocht  man  die  Benzoe  zweimal  mit  kohlet- 
saurem  Natron  au«,  trocknet  den  Rückstand  und  behandelt  ihn  a.i' 
Aether.  Dieser  nimmt  das  Alphaharz  auf  nebst  den  flüchtigen  Bestand 
theilen  der  Benzoe,  von  denen  es  durch  Erwärmen  getrennt  wird. 
Betaharz  bleibt  zurück,  verunreinigt  durch  eine  Verbindung  des  Alpb  • 
harzes  mit  Natron.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol,  aus  der  Lö9iu£ 
setzt  sich  beim  Erkalten  die  Alkaliverbindung  ab.  Man  filtrirt,  dampft 
ab  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  dem  einige  Tropfen  Sali- 
säure  zugesetzt  sind.  Ausgewaschen  und  getrocknet  ist  das  BeUbr? 
völlig  rein.  Das  Gammaharz  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  gefällt  und  durch  öfteres  Auskochen  mit  Wasser  von  Benzoe- 
säure befreit. 

Van  der  Vliet  giebt  die  Zusammensetzung  der  drei  Harze  an: 

Alphaharz    ==  C70H84O,4 
Betaharz       z=  C40H44O9 
Gammaharz  —  C30H4OO5. 
E.  Kopp  hat  die  von  der  Benzoesäure  befreiten  H;irze  derBenio* 
der  trockenen  Destillation  unterworfen.   Unter  Entwickelung  von  ö!* 
bildendem  Gase  erhielt  er  eine  feste  Substanz ,  die  er  für  den  Riech- 
stoff der  Benzoe'  hält,  und  ein  anfangs  rosenrothes,  später  dunkler  ge- 
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ärbtes,  mit  Krypta llen  von  Benzoesäure  gemischtes  Destillat.  Die 
Benzoesäure  wurde  mit  eiuer  schwachen,  alkalischen  Lösung  ausgezo- 
en,  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  verhielt  sich  wie  Phenyloxyd- 
ydrat. 

Durch  fortgesetzte  Beliandlung  der  Benzoeharze  mit  Salpetersäure 
11  Destillationsapparat,  wobei  man  zuletzt  die  Masse  trocken  werden 
isst,  erhält  man  unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  in  der  Vor- 
ige Blausäure,  Benzoyl wasserst ofT  und  Benzoesäure.  Der  Rückstand 
1  der  Retorte  giebt  an  kochendes  Wasser  Pikrinsal petersäure  ab.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  setzt*  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  sich  wie 
ine  Säure  verhält  und  von  Kopp  Benzoeresinsäure  genannt 
fird  (s.  d.  Art.). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Benzoeharze  zu  einer  car- 
loisinrothen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  Lösung  werden  sie  durch  Wasser 
rosstentheils  mit  violetter  Farbe  wieder  gefällt.  Durch  Sättigen  der 
om  Niederschlag  getrennten  sauren  Flüssigkeit  mit  Kalk  erhält  man 
in  lösliches  Kalksalz.  Wp. 

Benzoealkohol  s.  Benzy lalk ohol. 

Benzoe*  -  Angelicasiiure,   Benzoe  -  Cum  insäur  e, 

Kssigsäure  u.  a.  wasserfreie  Doppelsäuren  von  Benzoesäure  mit 
'elargonsäure,  Salicylsäure  u.a.m.,  s.  unter  Benzoesäure  -  An- 
lydrid. 

Benzoebluilien,  Flores  benzoes,  nannte  man  früher  die  durch 
Sublimation  aus  dem  Benzoeharz  erhaltene  Benzoesäure. 

■ 

Bcnzoe-Carbolsäure  s.  Benzophenid. 

Benzoedoppelsäuren  s.  unter  Benzoesäure- 
\nhy  drid. 

Benzoegummi 

Benzoeharz 

Benzoen  nannte  Deville  den  aus  dem  Tolubalsam  erhaltenen 
Kohlenwasserstoff,  CM  H8  (s.  d.  als  Toluol). 

Benzoe-Nitrobenzoesäure  s.  unter  Benzoesäure- 
Anhydrid. 

Benzoenschwefelsäure  s.  Sulfotoluolsäure  unter 
Toluol. 

Benzoeoxyd  s.  Benzophenid. 

Benzoeresinsäure,  Amorphe  Benzoesäure,  Paraben- 
zoesäurc  hat  E.  Kopp  l)  ein  von  ihm  bei  der  Behandlung  von  Toluharz 
und  Ben zoe harz  mit  der  6fachcn  Menge  Salpetersäure  erhaltenes  unkry- 
stallisir bares  Pulver  genannt,  welches  durch  Destillation  reine  Benzoe- 
säure nebst  einen  verkohlten  Rückstand  giebt.    Die  Zusammensetzung 

* 

')  Compt.  read,  par  Laur.  et  Gerhardt  1841),  p.  154. 
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war  wechselnd,  theilweisc  der  der  Benzoesäure  sehr  nahe  stehend.  Dü 
Salze  färben  .sich  leicht  gelb  oder  dunkler  und  krystallisiren  schwierig 
Offenbar  waren,  durch  eine  geringe  Menge  fremder  Beimengung,  ßV 
Eigenschaften  der  Benzoesäure  modificirt.  A.  S. 

Benzoesäure  *),  Benzocsäurehydrat  BenzoSblumet. 
Benzogsalz,  Acidum  benzoicum,  Acide  benzoique^  Benzotc  aal 
Sie  wurde  zuerst  von  Vigenere  (1008)  in  reinerem  Zustande  darge- 
stellt.  Empirische  Formel  Ci4H604;  als  rationelle  Formeln  werden  au- 

ge„oml„en  HO.C„H5Os;  oder  C"»#Jo,;a„ch»l9HO.C,(C,Ä,,; 

und  andere  (s.  d.  Art.  Benzoyl). 

Die  Benzoesäure  verdankt  ihren  Namen  dem  Vorkommen  im 
Benzoeharz,  woraus  sie  zuerst,  und  noch  jetzt  gewöhnlich,  dargestellt 
wird;  sie  findet  sich  aber  ferner  noch  in  vielen  anderen  Harzen  od« 
Balsamen,  wie  im  Drachenblut  ( Acaroidharz) ,  dem  Harz  von  Xan- 
thoroea  hostilis  (Stenhouse),  im  Guajac  (Jahn),  im  Tolubalsani  (De« 
villc)  u.  a.  Wöhler  fand  sie  in  geringer  Menge  im  Castoreuro, 
Schweizer  im  SpindelbautnÖl  (von  Evonymus  curopaeiis)*  sie  findet  sic-J 
zuweilen  im  Harn  der  grasfressenden  Thiere  (statt  der  gewöhnlich  da- 
rin enthaltenen  Hippursäure). 

Sie  entsteht  in  sehr  vielen  Zersetzungen  organischer  Stoffe;  seir 
leicht  aus  Bittermandelöl  durch  Oxydation ,  schon  beim  Stehen  an  d<r 
Luft;  aus  Benzoealkohol  durch  Behandlung  mit  Chromsäure;  aus  Ben- 


■)  Literatur:  Blaisc  de  Vigenere,  Tratte  du  feu  et  du  sei,  Paris  16*»?  - 
Scheele,  Opusc.  T.  II,  p.  23.  —  Berzelius,  Pogg.  Anual.  Bd.  XXVI,  p.  4?"- 
Annal.  d.  Pharm.  Bd.  III,  S.  282.  —  H  isinger,  Scherers  Aunal.  Bd.  II,  S  ^ 

—  Stange,  Repert.  T.  XIV,  p.  829.  —  Wöhler  n.  Liebig,  Annal.  d.  Phirs 
Bd.  III,  S.  249;  Commentar  zur  preuss.  Pharmacop.  Bd.  I,  S.  34.  —  Erdmant 
Marchand,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  422.—  Mohr,  Annal.  d.  Phinc 
Bd.  XXIX,  S.  177.  —  Plantamour,  ebendas.  Bd.  XXX,  S.  349.  —  WöbUr 
ebenda«.  Bd.  XLIX,  3.  245  u.  Bd.  LXVII,  S.  360.  —  Dessaignes,  Annal.  de  clb. 
et  de  phys.  [3.]  T.  XVII,  p.  50;  —  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L\ 
S.  1  u.  Bd.  LV1I,  S.  84';  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  248.  —  De  vi  II? 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  III,  p.  115.  —  Buvholz,  Gehlen  s  Joum-  '• 
Chem.  u.  Phy».  Bd.  IX,  S.  840.  —  Barreswil  u.  Boudault,  Journ.  de  pb«na 
T.  V,  p.  265.  —  St.  Evre,  Annal.  de  ehim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXV,  p.  48<>. 
Herzog,  Brandes'  Archiv  Bd.  XXIII,  S.  15.  —  Limpricht  u.  Uslar,  Ann*!  I 
Chem.  vi.  Pharm.  Bd.  CU,  S.  259.  —  Scharling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B-i 
XLI,  S.  49  u.  Bd.  XLII,  S.  268.  —  Field,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  IJV. 
S.  55.  —  CUiozza,  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  XXXVI,  p.  102;  Aua* 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  317  ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV11.  8.  ^ 

—  Mulder,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  297;  Journ.  f.  rraLi 
Chem.  Bd.XVlII,  S.  258  u.  Bd.  XIX,  S.  362.—  Pe'Ugot,  Compt.  rend.  T.  XXXU 
p.  11;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VII,  S.  380  u.  Bd.  VIII,  8.  65.  —  Gerl*n<i 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  188.  —  Bertagnini,  ebendas.  Bd.  LXXIX 
S.  259.  —  Abel,  ebend.  Bd.  LXIII,  S.  318.  —  Plantaraour,  ebendas.  Bd.  XXX 
S.  349.  —  Blumenau,  ebendas.  Bd.  LXXXVII,  S.  127.—  Mitscherlich.  Jouri- 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXII,  S.  196.  —  Chancel,  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Ger- 
hardt 1849,  p.  179;  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII.  S.  274.  —  E.  Kopp 
Compt.  rend.  de  l'ac.  T.  XXXIV,  p.  615.  —  Heintz,  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVüJ 
8.458;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  8.  370.  —  Cahours,  Annal.  de  cbün.«t<k 
phys.  [8.]  T.  XXV,  p.  80;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL  VI,  S.  341;  Aunal.  d.  Cbf» 
u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  241.  Voit,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX.S.  W 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  S.  49.  —  Boullet,  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  782 

—  Mitseherlich,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXX II,  S.  227;   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd.  XII,  S.  814.  —  Schweizer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIII,  S.  437. 
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zoylchlorid  (oder  den  entsprechenden  Brom-  und  Jodverbindungen), 
Jurch  Waaser;  aus  dem  CinnamylwasserstoflT,  der  Zi  mint  säure ,  dem 
Cinnamol  (Styrol)  und  dem  Cnminol  durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure; aus  Cnmol  und  Toluol  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure und  chromsaurem  Kali  (Hofmann);  aus  der  Hippursäure  durch 
Behandlung  mit  kochenden  Säuren,  Alkalien  oder  durch  Fäulniss;  aus 
len  albuminartigen  Stoffen  und  dem  Leim  durch  Oxydationsmittel,  na- 
nentlich  beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Guckel- 
>erger)  oder  mit  übermangansaurem  Kali  (Städeler*);  aus  dem 
?opul in  durch  Einwirkung  verdünnter  Alkalien  (Piria);  aus  derChina- 
äure  (Wöhler),  der  Insolinsäure  (Hofmann)  bei  der  trockenen  De- 
tillation. 

Zu  ihrer  Gewinnung  in  grösserer  Menge  benutzt  man  entweder 
lie  Benzoe  oder  den  Harn  von  Grasfressern,  und  unterscheidet  danach 
ift  Harzbenzoesäure  und  Harnbenzoesäure. 

Aus  der  Benzoe  stellt  man  «lie  Säure  entweder  auf  trockenem  oder, 
lussem  Wege  dar.   In  ersterem  Falle  besitzt  die  Säure  einen  starken, 
ler  Benzoe  ähnlichen,  vanilleartigen  Geruch,  welcher  von  beigemeng- 
en  Spuren  eines  flüchtigen  Oels  herrührt.   Bei  dem  medicinischen  Ge- 
rauch  hält  man  diese  Beimengung  für  wesentlich. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  aus  Benzoe  durch  Sublimation 
ulgt  man  zweckmässig  folgender  Vorschrift  von  Mohr.  Auf  dem  Bo- 
en eines  runden,  flachen  eisernen  Gefässes  (Fig.  80)  von  ungefähr 
(  Zoll  Durchmesser  und  2  Zoll  Grösse  breitet  man  das  grob  gestossene 
larz  an«,  spannt  hierauf  über  die  Oeffnung  ein  lockeres  Fliesspapier, 

p.    g0  das  an  den  Rand  des  Gefässes 

fest  geklebt  wird,  und  stellt 
einen  kegelförmigen  Hut  von 
dickem  Papier  darüber,  der 
genau  über  den  Rand  des  Ge- 
fässes schliesst  und  mit  Schnur 
festgebunden  wird.  Den  Bo- 
den des  Topfes,  der  auf  einer 
eisernen  Platte  oder  im  Sand- 
bade steht,  erhitzt  man  lang- 
sam (bei  1  Pfund  Benzoe*  3 
bis  4  Stunden  lang)  durch  ge- 
lindes Kohlenfeuer.  Man  lässt 
vollkommen  erkalten ,  kehrt 
den  ganzen  Apparat  um  und 
bindet  »lie  Schnur  los,  wobei 
man  den  Hut  mit  farblosen 
Krystallen  von  Benzoesäure 
»füllt  lindet.  Die  Ausbeute  beträgt  gewöhnlich  nur  4  Proc;  doch 
inn  dieselbe  durch  Pulvern  des  Rückstandes  und  abermaliges  Erhitzen 
jrmehrt  werden. 

Bei  dieser  Darstellung  geht  die  Benzoesäure  in  Dampffbrni  durch 
is  Fliesspapier,  und  verdichtet  sich  in  dem  Hut,  wobei  das  Zurück- 
Uen  der  Säure  durch  das  Fliesspapier  verhindert  ist. 

Vollständiger  lässt  sich  die  Säure  aus  der  Benzoe  auf  nassem 
"ege  ausziehen.  Nach  dem  schon  von  Scheele  angewandten  Verfah- 
m    vermischt  man  die  feingepulverte  Benzoe   mit   Kalkhydrat  (auf 


HM)  Benzoesäure. 

1  Thl.  Henzoe  >/,  oder  '/4  Thl.  gebrannter  Kalk,  der  mit  Was«i 
löscht  wird),  digerirt  einige  Stunden  mit  kaltem  Waaser  und  erwirb 
langsam  zum  Korben.  Die  Benzoesäure  vereinigt  sich  hierbei 
Kalk  zu  leicht  löslichem  benzoesaurem  Kalk,  während  die 
Bestandteile  meist  ungelöst  bleiben.  Man  hat  hierbei  besonder»  dst 
auf  zu  achten,  dass  die  Benzoe  mit  dem  Kalk  nicht  zu  einer  Masse  vi- 
sammenbacke,  weil  das  Wasser  die  Säure  sonst  nur  unvollständig  lö- 
sen würde.  Ks  ist  daher  wesentlich,  nicht  zu  wenig  Kalkhydrat  zu  d« 
inen  und  anfangs  nicht,  oder  nur  gelinde,  zu  erwärmen.  Man  nimmt 
auf  1  Thl.  Benzoe  10  Thie.  Wasser  und  filtrirt  die  kochende  Fite 
keit  von  dein  ungelösten  Rückstände,  den  man  noch  mit  4  Thln.  kocin*- 
dem  Wasser  abwäscht.  Das  Fi  1  trat  wird  auf  die  Hälfte  eingedanpi 
und  nachher  mit  Salzsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  du 
Benzoesäure  aus,  welche  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 

Man  kann  auch  kohlensaures  Natron  statt  des  Kalkhydrats  hierfc 
anwenden,  doch  löst  sich  in  diesem  Falle  ein  Theil  des  Harzes  aut  & 
nur  schwierig  von  der  Benzoesäure  getrennt  werden  kann.  Da  ul«n 
gens  auf  Zusatz  von  Säuren  zu  der  klaren  Lösung  das  Harz  vor  & 
Benzoesäure  gefällt  wird,  so  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  vi 
Schwefelsäure  zu  der  kochenden  Lösung:  erst  eres  ausfällen  and.  iwefc 
dem  man  filtrirt  hat,  die  Benzoesäure  durch  überschüssige  Schwei" 
säure  völlig  abscheiden  (Bucholz). 

Kin  eigentümliches  Verfahren  wurde  von  Wöhler  beschritt 
Man  löst  gepulverte  Benzoe*  in  ihrem  gleichen  Volumen  Alkohol  vorf 
90  bis  9T>  Proc,  vermischt  die  noch  heisse  Lösung  nach  und  nach  ri 
so  viel  rauchender  Salzsäure,  dass  das  Harz  gefällt  zu  werden  anfing 
und  unterwirft  die  Mischung  der  Destillation*.  Die  Benzoesäure  bi  ^ 
hierbei  mit  einem  Theile  des  Alkohols  Benzoeäther,  der  nebst  Alkob^l 
und  Salzsäure  überdestillirt.  Man  setzt  die  Destillation  so  lange  M 
als  es  die  Consistenz  der  Masse  gestattet.  Der  Rückstand  wird  ^ 
heissem  Wasser  Übergossen  und  abermals  destillirt,  so  lange  noch  Bett*"* 
äther  ubergeht.  Das  Destillat  digerirt  man  zuletzt  bei,  Siedhitze  uit 
kaustischem  Kali,  bis  aller  Benzoeäther  zerstört  ist,  worauf  man  tl»*^ 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  die  Benzoesäure  abscheidet.  Diese  bin- 
besitzt  einen  der  sublimirten  Säure  ähnlichen  Geruch. 

Man  findet  jetzt  Benzoesäure  im  Handel,  welche  aus  Pferde- 
Kuhharn  dargestellt  wurde,  und  unter  dem  Namen  Harnben  zoesän?' 
zuweilen  nnpassenderweise  als  Hippursäure  bezeichnet,  zu  billig3 
Preise  verkauft  wird.   Um  diese  Saure,  welche  immer  einen  deutlich 
Harngeruch   zeigt,   darzustellen,  lässt  man   den  Harn    faulen,  1^ 
hierauf  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  und  engt  das  Filtrat  ein,  wora* 
man  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Benzoesäure  abscheidet.  Im 
diese  Benzoesäure  unrein,  namentlich  wenn  sie  gefärbt  ist,  reinigt  mal 
sie*  durch  Auflösen  in  dünner •  Kalkmilch  und  Zusatz  von 
womit  man  sie  einige  Zeit  kocht,  worauf  man  mit  Salzsäure  fällt.  I^1 
Niederschlag  wird  endlich  ans  kochendem  Wasser  umkrystn Uisirt. 

Die  in  den  Apotheken  gebrauchte  sublimirte  Benzoesäure 
aus  Harz  dargestellt  sein,  und  darf  nicht  von  dem  beigemengten  n(* 
chenden  Oel  befreit  werden,  daher  sie  sich  durch  den  Geruch  von  dt* 
aus  Harn  dargestellten  Säure  unterscheidet. 

Die  Benzoesäure  bildet  farblose,  undurchsichtige,  attagläono^ 
Blätter  oder  Nadeln,  welche  unter  der  Loupe  als  sechsseitige  Sank8 
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erscheinen.  Sie  schmeckt  schwach  9auer  und  stechend;  bei  1*21,4°C. 
ichmilzt  sie  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  1,0838  speeif.  Gewicht 
Kopp,  verglichen  mit  Wasser  bei  0°  als  Einheit)  und  bei  249,2°  C. 
Kopp,  bei  740  Millimeter  Barom.)  siedet  sie  ohne  Zersetzung.  Sie 
entwickelt  jedoch  schon  in  weit  niederer  Temperatur  reichlicheDämpfe, 
iisst  sich  z.B.  bei  100<>C.  leicht  zwischen  zwei  Uhrgläsern  sublimiren, 
md  verflüchtigt  sich  in  ansehnlicher  Menge  mit  den  Wasserdämpfen. 
}ie  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  und  brennen  angezündet  mit  leuchten- 
ler  Flamme.  Ihre  Dichte  betragt  4,27  (Mitscherl ich),  wonach 
1  Aeq.  4  Volum  Dampf  bildet. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  Wasser,  viel  leich- 
er aber  in  kochendem  Wasser  (nach  Bergmann  in  24  Thln.,  nach 
Trommsdorff  in  30  Thln.),  so  dass  die  kochend  gesättigte  Lösung 
>eim  Erkalten  zu  einer  weichen  Masse  von  lockeren  Krystal Inadeln  er- 
itarrt.  In  Alkohol  ist  sie  weit  leichter  löslich  (in  2  Thln.  kaltt-m  und 
1  Tbl.  kochendem  absoluten  Alkohol  nach  B  uc  holz),  und  auch  Aether 
limint  sie  reichlich  auf.  Fette  und  flüchtige  Oele  lösen  sie  in  grosser 
Wenge.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  leicht  und  ohne  Zersetzung  ; 
Wasser  scheidet  sie  wieder  unverändert  ab.  Verdünnte  Salpetersäure 
md  Chrorosäure  verändern  die  Benzoesäure  beim  Kochen  nicht,  wo- 
durch sie  leicht  von  der  ihr  sonst  ähnlichen  Zimmtaänre  zu  unterscheiden 
st,  da  letztere  unter  -diesen  Umständen  Bittermandelöl  entwickelt. 

Verwandlungen  der  Benzoesäure.  1)  Durch  Wärme.  Der 
Dampf  der  Benzoesäure  zerlegt  sich,  wenn  er  zum  Glühen  erhitzt  wird, 
jeradeauf  in  Benzol  und  Kohlensäure: 

Benzoesäure  Benzol. 

Um  diese  Zersetzung  vollständig  zu  machen,  muss  man  den  Dampf 
durch  eine  mit  Bimssteinstücken  gefüllte,  zum  schwachen  Glühen  er- 
hitzte Röhre  leiten.  Selbst  durch  blosse  Destillation  eines  Gemenges 
von  1  Thl.  Benzoesäure  und  5  bis  f>  Thln.  Bimsstein  erfolgt  diese 
Zersetzung  schon  bei  wenig  hoher  Temperatur.  Kin  zu  starkes  Er- 
hitzen bewirkt,  dass  gleichzeitig  Naphtalin  und  andere  empyreumati- 
sche  Producte  auftreten  und  Kohle  abgeschieden  wird  (Barreswil 
und  Boudault). 

Kin  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Kalkhydrat  liefert  bei  der  De- 
stillation nur  Benzol,  indem  die  Kohlensäure  von  dem  Kalk  zurückge- 
halten wird.  In  ihren  neutralen  Salzen  liefert  die  Benzoesäure  bei  der 
trockenen  Destillation  noch  andere  Producte ,  wie  Benzon  (Benzo- 
phenon),  benzoesaures  Phenyloxyd  (Benzophenid);  (vergl.  diese  Ar- 
tikel). 

2)  Durch  Chlor.  Benzoesäure  wird  im  Sonnenlicht  durch  Chlor 
inbegriffen;  es  entweicht  Salzsäure,  während  gleichzeitig  eine  Substitu- 
tion von  Wasserstoff  durch  Chlor  stattfindet.  Es  bilden  sich  hierbei 
mehrere  schwierig  zu  trennende  Producte  (vergl.  weiter  unten  Snb- 
Uitutionsproducte  der  Benzoesäure).  Aehnliche  Producte  er- 
äugt-Brom  mit  der  Säure.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  stark 
alkalische  Lösung  von  Benzoesäure  soll,  nach  Saint-Evre,  eine  eigen- 
thümliche  chlorhaltige  Säure,  die  Chlorniceinsäure,  HO.C^HjGlOj 
(vergl.  lste  Aufl.  Bd.  V,  S.  538),  neben  Kohlensäure  sich  bilden.  Nach 
der  Angabe  von  Gerhardt  entsteht  hierbei  nur  Chlorbenzoesäure. 
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3)  Durch  Phosphorperchlorid.  Benzoesäure  und  Phosphor 
perchlorid  lassen  sich,  ohne  auf  einander  sogleich  einzuwirken,  zu- 
sammenbringen;  bei  gelindem  Erwärmen  findet  aber  eine  heftige  Best- 
tion  statt,  wobei  sich  eine  reichliche  Menge  von  Chlorwasserstoffga1 
entwickelt.  Gleichzeitig  destillirt  ein  Gemenge  von  Phosphoroxrchlorid 
und  Benzoylchlorid  über  (vergl.  Benzoylchlorid)*, 

4)  Durch  Schwefelsäure,  ^tauchende  Schwefelsäure  löst  Ben- 
zoesäure unter  Wärmeentwickelung  auf  und  bildet  mit  ihr  eine  ge- 
paarte Säure,  Benzoeschwefelsäure,  2HO.CMH4S,08  (vergL 
d.  Art.). 

5)  Durch  Salpetersäure.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
wird  die  Benzoesäure  beim  Kochen  unter  Entwickelung  rother  Dämpf« 
in  Nitrobenzoesäure,  H O .  Cu  H4  (N  04)  Os,  verwandelt.  Ein  Ge- 
menge von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  verwandelt  *ie 
in  Bi  nitrobenzoesäure,  HO  .  CMH3  (M iOJj  Os. 

G)  Im  thierischen  Organismus  wird  die  Benzoesäure  in 
II  ip  pursäure  übergeführt,  welche  in  einer  der  genossenen  Beazw- 
sänre  entsprechenden  Menge  im  Harn  ausgeschieden  wird  (Ure,  Wüh- 
ler, Keller). 

Abkömmlinge  der  Benzoesäure. 

In  dem  Radical  der  Benzoesäure,  dem  B  en  z  oy  1  (s.  d.  Art.),  lässt  i\d 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  Brom,  Untersalpetersäure,  so- 
wie andere  sauerstoffhaltige  Atomgruppen,  schweflige  Säure,  Loctrl- 
Glycolyl  u.  a.  m.  vertreten,  wodurch  neue  secundäre  Radicale  erhalte 
werden,  deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  der  Benzoesäure  in  vielet 
Beziehungen  ähnlich  sind.  Wir  wollen  von  diesen  Verbindungen  fol- 
gende hier  gemeinschaftlich  beschreiben,  nämlich  die  Chlorbenzo*- 
säuren,  Brombenzoesäure,  Nitrobenzoesäuren,  Nitrochlor- 
benzoesäure,  während  wir  die  Benzoeschwefelsäure  (Sulfo* 
benzo  e  sä  u  re  ),  Benzoglycolsäu  re, Benzo  milchsäureu. Beim 
Weinsäure  in  eigenen  Artikeln  abhandeln. 

Chlorbenzoesäuren. 

Wird  geschmolzene  Benzoesäure  im  Sonnenlicht  mit  trockenem 

CT 

Chlorgas  behandelt,  so  verwandelt  sie  sich,  nach  Herzog,  unter  Ent* 
bindung  von  Snlzsäuregas  in  eine  feuchte,  zähe  und  klebende  Mas*< 
von  röthlicher  Farbe.  In  kohlensaurem  Kali  löst  sich  diese  unter  Aol- 
brausen  mit  rothbrauner  Farbe  unter  Hinterlassung  eine?  chlorhaltige:, 
harzähnlichen,  nach  Benzoe  riechenden  Körpers.  Die  Lösung,  welche 
»ich  durch  Thierkohle  entfärben  lässt,  enthält  eine  gechlorte  Benzoe- 
säure, welche  man  durch  Säuren  abscheiden  kann.  Die  angegebenen 
Eigenschaften  der  Saure  stimmen  ganz  mit  denen  der  Benzoesäure 
überein,  ausgenommen  der  Schmelzpunkt,  der  bei  80°  C.  lag.  Da 
das  Kalisalz  der  Säure  beim  Verbrennen  Chlorkalium  hinterliess,  so  i«t 
nicht  zu  zweifeln,  dass  die  Säure  von  Herzog  ein  chlorhaltiges  Sob- 
stitntionsproduet  enthielt,  doch  bleibt  es  ungewiss,  ob  sie  eine  reiw 
Verbindung  oder  ein  Gemenge  verschiedener  Säuren  war. 

Stenhonse  erhielt  verschiedene  chlorhaltige  Substitution! pm- 
duete  der  Benzoesäure, nämlich  Chlorbenzoesäure,  HO.Cur^GlO». 
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BichlorbenzoSsäure,  HO.  CuH8Gl208,  und  Trichlorb  en  zog  - 
s  ä  ure,  410.  C14H2Gl803,  durch  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Chlor- 
kalk und  Salzsäure,  oder  mit  Chlorgas,  oder  mit\chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure.  Wegen  der  grossen  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  gelang 
es  nicht,  sie  sicher  von  einander  zu  trennen.  Auch  aus  der  Zimmt- 
stäure  erhielt  Stenhouse  bei  der  Einwirkung  derselben  Agentien  ein 
Gemenge  gechlorter  Benzoesäuren.  Limpricht  und  Uslar  haben 
die  Chlorbenzoesäure  aus  dem  Destillat  von  Sulfobenzoylchlorid 
(S.  854)  und  Behandlung  desselben  mit  Wasser  erhalten.  Eine  auch  als 
ChlorbenzoSsäure  bezeichnete  Säure  ist  auf  einem  eigentümlichen  Wege 
von  Chiozza  aus  der  Salicylsäure  erhalten  worden.  Da  Übrigens, 
nach  Limpricht's  und  Uslar's  Angaben,  diese  Säure  von  der  aus 
Benzoesäure  dargestellten  verschieden  ist,  so  werden  wir  sie  als  Para- 
chlorbenzoSsäure  von  ersterer  unterscheiden.  Ohne  Z weifel  ist  die 
von  Scharling  durch  Destillation  von  Harn  mit  Salpetersäure  erhal- 
tene sogenannte  Chloromichmylsäure  ebenfalls  Chlorbenzoesäure, 
deren  Bildung  sich  durch  die  Einwirkung  des  Königswassers  (Chlor- 
natrium und  Salpetersäure)  auf  die  Hippursäure  des  Harns  erklären 
lässt. 

Chlorbenzoesäure. 

Formel:  H O .  C14  ft4 Gl 08.  Limpricht  und  Uslar  erhielten  diese 
Säure  auf  folgende  Weise.  Sulfobenzoesäure  wird  mit  2  Thln.  Phos- 
phorperchlorid vermischt,  in  einer  Retorte  gelinde  erhitzt  und  der 
Rückstand  zuerst  durch  Erwärmen  auf  170°C.  von  Phosphoroxychlorid 
befreit,  hierauf  aber  Uber  freiem  Feuer  destillirt,  wobei  unter  starkem 
Aufschäumen  Chlorbenzoylchlorid  übergeht,  während  in  der  Retorte 
ein  bedeutender  kohliger  Rückstand  bleibt.  Die  Bildung  des  Chlor- 
benzoylchlorids  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

C^i^S^GlgOg  =  Cj^f^  Glj  Oj  -j-  S2O4. 

Sulfobenzoyl-  Chlorbenzoyl- 
chlorid chlorid 

Das  Destillat  wird  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  wobei  das  Chlor- 
benzoylchlorid sich  damit  in  Salzsäure  und  Chlorbenzoesäure  zerlegt. 
Am  besten  kocht  man  unter  Zusatz  von  Kalilauge  und  fallt  die  Säure 
durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure.  Zur  Reinigung  bindet  man  sie 
nochmals  an  eine  Base  und  scheidet  sie  mit  Säuren  ab.  Sie  krystalli- 
sirt  in  kleinen  concentrisch  vereinigten  farblosen  Prismen  und  sublimirt 
beim  Erhitzen  leicht  in  kleinen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  oder  A  et  hex  löslich.  Sie 
schmilzt  bei  etwa  140°C.  Rauchende  Salpetersäure  löst  sie  langsam  und 
verwandelt  sie  in  Nitrochlorbenzoesäure,  HO .  C^HsCNC^GlOg. 

Chlorben  zog  saure  Salze.  Die  Chlorbenzoesäure  ist  eine  ein- 
basische Säure,  welche  mit  den  meisten  Metalloxyden  in  Wasser  lös- 
liche Salze  bildet;  sie  sind  von  Limpricht  und  Uslar  untersucht 
worden. 

ChlorbenzoSsaures  Aethyloxyd,  Chlorben zoCsäureäther, 
C4H50 .  C14H4G108,  wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Weingeist 
and  Schwefelsäure,  oder  durch  Erwärmen  des  Chlorbenzoylchlorids  mit 
Weingeist  und  Ausfallen  mit  Wasser  bereitet.  Es  ist  eine  dem  Benzoe*- 
äther  ähnliche,  bei  245°C.  siedende  Flüssigkeit    In  einer  Mischung 
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von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  löst  sie  sich  auf,  und  Wasser 
scheidet  ein  bald  zu  wasserhellen  Krystallen  erstarrendes  Oel,  wahr- 
scheinlich Nitrochlorbenzoes aureät her ,  ab. 

Chlorbenzoesaiires  Ammoniumoxyd.  Die  Lösung  der  Säure 
in  Ammoniak  verliert  beim  Verdunsten  viel  Ammoniak  und  hinterlaßt 
fast  reine  Säure  (Limpricht  und  Uslar).  Die  durch  Kochen  von 
Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bereitete  Chlorbenzoe- 
säure  giebt  ein  nicht  leicht  schmelzbares,  beim  Erhitzen  sich  schwär- 
zendes Ammoniaksalz  (Field). 

Chlorbenzocsaurer  Baryt:  BaO  .  Ci4H4  €lOa '-f- 3  aq.  Kleine 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallnadeln„  die  bei  100°C.  das  Krystall- 
wasser  verlieren. 

Chlorbenzocsaurer  Kalk:  CaO . C^H^ GlOa  -f-  3  aq.  Leicht 
lösliche  kleine  Krystallschuppen ,  die  bei  100°  C.  3  Aeq.  Wasser  ver- 
lieren. 

Chlorbenzoesaiires  Silberoxyd:  AgO . Cl4 fi4€lOs.  Weisser« 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  bei  110°C.  theil- 
weise  schmilzt  und  gelb  wird;  das  Kali-  und  Natron  salz  sind  im- 
krystallisirbare  gummiartige  Massen;  das  Kupfer  salz  ist  ein  gröntr 
Niederschlag. 

Parachlorbenzoesäare. 

Formel:  H  O  .  C14 H^GlOs«  Durch  diese  Benennung  unterschei- 
den wir  die  von  Chiozza  durch  Destillation  von  Salicylsänre  mitPho«- 
phorperchlond  erhaltene,  der  Chlorbenzoesäure  isomere  Säure.  Da? 
bei  dem  Erhitzen  der  Mischung  übergehende  Oel  wird  rectificirt,  wobei 
zwischen  200°  und  250° C.  ein  schweres,  stark  lichtbrechendes  Oel 
von  erstickendem  Geruch  destillirt,  welches  mit  kaltem  Wasser  ailmä- 
Ug,  mit  kochendem  rasch,  in  Salzsäure  und  Parachlorbenzoesäure  zer- 
fallt. Das  Oel  scheint  hiernach  das  der  Säure  entsprechende  Chloriir 
zu  sein. 

.  Die  Säure  bildet  farblose,  glänzende,  der  Salicylsänre  ähnliche 
Nadeln,  die  schwerer  als  Benzoesäure  (Chiozza),  bei  130°C.  (Lim- 
pricht und  Uslar)  schmelzen  und  unz ersetzt  sublimiren.  In  kaltem 
Wasser  löst  sie  sich  schwer,  leicht  in  kochendem  Wasser,  die  gesättigte 
Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  aus  Krystal Inadeln  gebildeten 
Masse. 

Ausser  durch  den  Habitus  der  Krystalle  und  den  Schmelzpunkt 
unterscheidet  sich  diese  Säure  durch  Verschiedenheit  des  Krystallwis« 
sergehalts  der  Salze  von  der  Chlorbenzoesäure. 

Parachlorbenzoc saurer  Baryt,  Ba  O  .  Ci4  H4  GlOs,  ut  iu 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  gesättigte  Löwng  gesteht  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinisch  strahligen  Masse  oder  giebt  kleine  weisse  Kry- 
stall warzen.    Das  Salz  enthält  kein  Krystal Iwasser. 

Parachlorbenzoesaurer  Kalk,  Ca  O .  C14H4€l03  -L-  2  aq- 
(Limpricht  und  Uslar). 

Parachlorbcnzocsanr  es  Silberoxyd,  AgO.CHHj€l(V 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kochenden  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  kleinen  schweren  Krystallen 
ab;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  bilden  sich  grössere  Krystalle. 
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Brombenzoesäure. 

Formel:  H O  .  C14  H4  Br  Oa.  Diese  Säure  wurde  zuerst  von 
Herzog  durch  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Brom  im  Sonnen- 
licht dargestellt  Die  Einwirkung  ist  hierbei  rascher  als  bei  der  Dar- 
stellung der  Chlorbenzoesäure  beendigt ;  man  verjagt  das  überschüssige 
Brom  durch  Erhitzen,  lost  den  Rückstand  in  kohlensaurem  Kali  (wobei 
ein  bromhaltiges,  der  Benzoe  ähnlich  riechendes  Oel  zurückblieb)  und 
fallt  mit  Salpetersäure.  Peligot  stellte  die  Säure  durch  Einwir- 
kung von  Bromdämpfen  auf  bcnzocsaures  Silberoxyd  dar,  indem  er 
20  bis  24  Gramm  benzoesaures  Silberoxyd  nebst  einer  mit  Brom  ge- 
füllten Proberöhre  in  ein  verschliessbares  Glas  brachte  und  24  Stunden 
stehen  Hess.  Durch  Behandeln  des  Gemenges  von  Bromsilber  und 
Brombenzogs&nre  mit  Aether  löste  er  letztere  auf  und  beim  Verdampfen 
hinterblieb  ein  braun  gefärbtes,  allmälig  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Zur  Reinigung  wird  es  in  Kali  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
durch  Salpetersäure  gefällt.  Die  Brombenzoesäure  bildet  farblose,  bei 
100°C.  schmelzende  Krystalle,  dje  bei  250° C.  sublimiren,  dabei  aber 
einen  kohligen  Rückstand  lassen.  Sie  verbrennen  mit  leuchtender  grün- 
gesäumter  Flamme.  In  Wasser  ist  die  Säure  schwer,  leicht  in  Alko- 
hol oder  Aether  löslich. 

Die  Salze  der  Brombenzoesäure  sind  meistens  sehr  leicht  löslich, 
krystallinisch;  das  Kupfersalz,  Bleisalz  und  Quecksilberoxydul- 
salz sind  weniger  löslich.  Das  Silbersalz,  AgO.C14H4Br08,  ist  in 
warmem  Wasser  löslich. 

Nitrobenzoesäure. 

Benzoesalpetersäure.  Formel:  HO . C14H4 (N04)  08  = 
C14 (H4  .  N04)  02 1         Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Mulder  durch 

Kochen  von  Benzoesäure  mit  concentrirter  rauchender  Salpetersäure 
bereitet,  wobei  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Untersalpeter-  - 
säure  allmälig  stattfindet  Man  muss  daher  die  Mischung  längere  Zeit 
(3  bis  4  Stunden)  erwärmen,  nach  Mulder's  Vorschrift  so  lange,  bis 
sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  zeigen  und  die  Lösung  farblos  gewor- 
den ist.  Beim  Erkalten  gesteht  dieselbe  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
die  man  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  von  Salpetersäure  befreit, 
worauf  man  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 

Nach  Gerland's  Vorschrift  erhält  man  die  Nitrobenzoesäure  ra- 
scher; ein  Gemenge  von  1  Thl.  Benzoesäure  und  2  Thln.  Salpeter  wird 
unter  Umrühren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  das  Ge- 
misch bis  zum  Erweichen  erhitzt.  Die  entstandene  Nitrobenzoesäure 
wird  durch  Krystallisation  aus  kochendem  Wasser  von  dem  zweifach- 
schwefelsauren Kali  getrennt. 

Die  Nitrobenzoßsäure  entsteht  noch  bei  vielen  Zersetzungen  orga- 
nischer Stoffe:  aus  dem  Nitrobenzoylwasserstoff  durch  Oxydations- 
mittel, namentlich  Chromsäure  (Bertagnini);  aus  Zimmtöl  und  Zimmt- 
sänre  (Plan tamour,  Mulder),  Cumol  (Abel)  oder  Drachenhjut  (Blu- 
menau) beim  Kochen  mit  Salpetersäure;  aus  der  Nitrohippursäure  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  (Bertagnini). 

53* 

Digitized  by  Google 


836  Benzoesäure. 

Die  Nitrobenzoesäure  bildet  farblose,  ineist  zusammengruppirte 
Krystallblättchen ;  sie  schmilzt  bei  127°C,  sublimirt  aber  schon  in  nie- 
derer Temperatur  ohne  Zersetzung;  die  Dämpfe  reizen  zum  Hasten. 
Bei  der  Destillation  hinterläßt  die  Säure  einen  geschwärzten  Rück- 
stand. In  kochendem  Wasser  löst  sich  die  Saure  leicht  (in  10  Thln. 
Wasser),  ein  Ueberschuss  von  Saure  schmilzt  dabei  und  bildet  eine 
schwere  ölartige  Flüssigkeit  unter  der  Lösung.  Die  Säure  braucht 
400  Thle.  Wasser  von  10°C.  zur  Auflösung  (Mulder). 

Die  Nitrobenzoesäure  wird  von  kalter  Salpetersäure  ohne  Zer- 
setzung gelöst,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  aber  zer- 
setzt (Mitscherlich).  Schwefelsäurehydrat  löst  sie  in  der  Kälte; 
beim  Erhitzen  damit  bis  zum  Kochen  sublimirt  etwas  unveränderte 
Säure,  während  die  Lösung  sich  roth  färbt  und  eine  eigentümliche 
Substanz  enthält  (Mulder). 

Phosphorperchlorid  liefert  mit  der  Nitrobenzoesäure  Nitro- 
benzoylchlorid  (s.  d.  Art.  Benzoylchlorid),  Phosphoroxychlorid 
und  Salzsäure. 

Im  thierischen  Organismus  erleidet  die  Nitrobenzoesäure  eine 
ähnliche  Verwandlung  wie  die  Benzoesäure,  sie  geht  nämlich  in  Nitro- 
hippursäure  über.  * 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas  (oder  Eisen 
und  Essigsäure)  geht  die  Nitrobenzoesäure  über  in : 

Amidobenzoesäure,  Benzaminsfture,  Carbantlsäure.  For- 

Diese  Verbindung,  welche  zuerst  durch  Reduction  aus  der  Nitrobenzoe- 
säure dargestellt  wurde,  ist  bereits  Bd.  I,  S  1102  ausführlich  beschne- 
ben. Durch  die  Bezeichnung  Amidobenzoesäure  wird  die  Bezie- 
hung derselben  zur  Nitrobenzoesäure  und  anderen  Substitution aprodoc- 
ten  der  Amidsäure,  dass  hier  nämlich  NH,  (Amid)  an  die  Stelle  voo 
1  Aeq.  Wasserstoff  eingetreten  ist,  ausgedrückt;  sie  steht  aber  keines- 
wegs zu  der  Benzoesäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  wie  die  Oxa- 
minsäure  zur  Oxalsäure  oder  die  Sulfobenzaminsäure  zur  Sulfobenzoe- 
säure,  wie  man  nach  dem.Namen  Benzaminsäure  vermuthen  könnte. 

Wir  tragen  hier  die  Resultate  der  neuesten  Untersuchung  die- 
ser Säure  von  Cahours1)  nach: 

Brom  Wasserstoff  saure  -  Amidobenzoesäure,  Cl4H7  N04. 
H  Br,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  ähnlich  der  Chlorwasserstoffverbin- 
dung; in  reinem  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  wenig  i* 
säurehaltigem  Wasser. 

Chlorwasserstoffsaure  -  AmidobenzoSsäu  re:  Cj4  HT  N04 . 
H  Gl.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  reine  Amidobenzoe- 
säure in  kochender  Salzsäure  auf,  die  man  mit  etwas  Alkohol  versetzt 
hat,  und  lässt  langsam  erkalten,  wobei  man  feine,  nach  dem  Trocknen 
seideglänzende  Nadeln  erhält,  die  beim  Erhitzen  leicht  schmelzen.  In 
Alkohol,  sowie  in  reinem  Wasser  leicht  löslich,  löst  sie  sich  wenig  in 
salzsäurehaltigem  Wasser.  Mit  Sublimat  erhält  man  einen  kristallini- 
schen Niederschlag,  mit  Platinchlorid  ein  auch  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  lösliches  Doppelsalz. 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  T.  Uli,  p.  324. 
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Das  amidobenzoesaure  Aethyloxyd,  Ci8finN04  = 
C,  02 .  Cn  H6  N  H  |  0       N  U*H*   4  begitzt  .m  hohem  Grade  d.e  E. 

genschaft  Bich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  aber  nicht  mit  Basen.  In 
Wasser  ist  es  kaum  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether, 
welche  es  beim  Verdunsten  als  klare  Flüssigkeit  hinterlassen.  Ammo- 
niak verwandelt  es  allmälig  in  Phenylharnstoif,  nach  der  Glei- 
chung : 

CmH^CC^H^NO^  -f  NH,  =  CJVO,  +  Cuft^N  «,)  NO, 

Amidobenzoeäther  Alkohol  Phenylharnstotf. 

Chlorwasserstoffsaurer  Amidobenzoeäther:  Cigftn  N04 . 
Ii  GL  Der  Amidobenzoeäther  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  beim  Ver- 
dunsten über  A etzkalk  hinterbleibt  das  Salz  in  Kry stallen,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol 
zu  reinigen  sind.  Man  erhält  beim  Verdunsten  schöne,  kaum  gefärbte 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  sich  theilweise  zersetzen,  und  in  Aether 
weniger  als  in  Alkohol  löslich  sind. 

Chlor  Wasserstoff  saurer  Amidobenzoeäther  -  Platin  Chlo- 
rid, C]gHn  NO4 .  HGl  -j-  PtGl2,  fällt  beim  Vermischen  concentrirter 
Lösungen  des  vorhergehenden  Salzes  'mit  Platinchlorid  in  Krystallen 
nieder.  Durch  Autlösen  in  kochendem  Alkohol  und  langsames  Ver- 
dunsten erhält  man  ihn  in  orangefarbigen  grossen  Krystallen  oder  in 
Nadeln. 

Salpetersaurer  Amidobenzoeäther:  Ci8Hn  NO4.  HO.NO5. 
Der  Aether  ist  sehr  leicht  in  Salpetersäure  löslich  und  beim  Verdam- 
pfen Über  Aetzkalk  hinterbleibt  das  Salz  in  braungefärbten  Krystallen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  und  auch  in  Aether  löslich 
sind.  Durch  Pressen  zwischen  Papier,  Auflösen  in  wenig  Wasser  und 
Verdampfen  im  Vacuum  erhält  man  kleine  zusammenhängende  Pris- 
men, die  beim  Erwärmen  leicht  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur 
sich  zersetzen. 

Amidobenzoesäure-Methyläther:  CujHgNO*  = 
C,Oa.C12H5.NH  J  0j     Aoch  dieM  Aetherart  bildet  eine  forbi08et 

Flüssigkeit,  die  sich  mit  Säuren  zu  in  Wasser  leicht  löslichen,  zum  Theil 
zerfliesslichen  Salzen  vereinigt. 

Nitrobenzoesaure  Salze.  Die  Nitrobenzoesäure  ist  eine  starke 
Säure,  welche  mehrere  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  abscheidet.  Die 
Salze  derselben  stellt  man  meist  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  be- 
treffenden Basen  oder  durch  doppelte  Zersetzung  dar;  sie  sind  grös- 
stenteils in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

NitrobenzoSsaures  Aethyloxyd,  Nitrobenzoeäther,  C4H5O. 
C14  H4  (N04)03 ,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
kochende  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzoesäure.  Nach  längerer 
Einwirkung  verdünnt  man  mit  Wasser,  schüttelt  den  hierdurch  abge- 
schiedenen Aether  mit  einer  warmen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
nachher  mit  kaltem  Wasser  und  presst  den  hierbei  festgewordenen 
Aether  zwischen  Fliesspapier;  man  krystallisirt  ihn  endlich  aus  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  um  (Chancel,  E.  Kopp).  Man 
kann  den  Aether  auch  durch  Auflösen  von  Nitrobenzoylchlorid  in  AI- 
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kohol  darstellen;  beim  Eindampfen  erhält  man  schöne  Krystalle  (Ber- 
tagnini).     List  und  Limpricht  stellten  ihn  durch  allmäliges  Ein-  i 
tröpfeln  von  Benzoeäther  in  eine  Mischung  von  1  Thl  Salpetersäure  i 
und  2  Thln.  Schwefelsäure  dar;  der  Nitrobenzocäther  scheidet  sieb 
beim  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  ab. 

Der  Nitrobenzocäther  krystallisirt  leicht  in  wasserhellen  rhombi- 
schen Säulen  (  oo  P :  ooP  =  12*2°);  er  schmilzt  bei  42°  C.  und  siedet 
bei  298° C.  (Chancel;  bei  300° C,  Mitscherlich).  Er  riecht  nach 
Erdbeeren  und  schmeckt  frisch  und  etwas  bitter.  Er  ist  nicht  in  Was- 
ser löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol,  besonders  in  warmem,  sowie  in 
Aether. 

Kochende  Kalilauge  zerlegt  den  Aether  in  Nitrobenzoesäure  und 
Alkohol;  durch  Ammoniak  wird  er  in  Nitrobenzamid  verwandelt 
Schwefelwasserstoff  fuhrt  ihn  in  benzaminsaures  Aethyloxyd  über. 

Nitrobenzoesaures  Ammoniumoxyd.  Das  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Ammoniakgas  in  der  Kälte  bereitete  neutrale  Salz  verliert 
beim  Erwärmen  leicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und  verwandelt  sieh 
in  zweifach-saures  Salz,  welches  auch  beim  Verdunsten  der  Lösung  von 
Nitrobenzoesäure  in  Ammoniak  in  weissen,  etwas  glänzenden  Nadeln 
erhalten  wird.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  und  Schmelzen  erhält  man 
daraus  Nitrobenzamid  (s.  <L  Art  Benzamid). 

Nitrobenzoesaurer  Baryt,  BaO .  C14H4  (N04)  Oa  -f  4  aq., 
wird  beim  Erkalten  der  warmgesättigten  Lösung  in  schönen  glänzenden 
Kryntallen  erhalten,  die  bei  100°  C.  alles  Wasser  verlieren. 

NitrobenzoSsaures  Bleioxyd,  Pb  O  .  Cx4H4  (N04)  O,,  erhalt 
man  durch  Vermischen  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Nitro- 
benzoesäure mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  bis  der  anfangs  wieder 
verschwindende  Niederschlag  bleibend  zu  werden  anfangt;  in  der  er- 
kaltenden .Flüssigkeit  bilden  sich  dann  Rosetten,  die  sich  rasch  vermeh- 
ren und  sie  zuletzt  als  weisse  Masse  ganz  anfüllen.  Beim  Auswasehen 
wird  dieses  Salz  zersetzt  und  giebt  ein  Gemenge  von  basichen  Salzen, 
wie  man  es  auch  beim  Vermischen  von  einfach -essigsaurem  Bleioxyd 
mit  nitrobenzocsaurem  Kali  erhält 
•  Nitrobenzoesaures  Eisenoxyd,  Fe«,  08  . 3  C14  H4  (N04)Oj, 
wird  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  einer  heissen  Auflösung  voo 
Nitrobenzoesäure  als  wasserfreies,  fleischfarbenes,  in  Wasser  unlösliche? 
Pulver  erhalten. 

Nitrobenzoesaures  Kadmiumoxyd:  CdO.C14H4  (N04)0, 
-|-  4  aq.  Glimmerartige,  in  heissem  Weingeist  nur  sehr  wenig  lösliche 
Schuppen  (Schiff). 

Nitrobenzoesaures  Kali,  kleine  nadelformige  Krystalle  oder 
seifenartige  Masse.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Funkensprühen,  in- 
dem es  sich  in  schwarze,  sehr  lange,  wurmförmige  Verzweigungen  aus- 
breitet. 

Nitrobenzoesaurer  Kalk,  CaO  .  C14  H4  (N  04)  03  +  -  a(H 
bildet  kleine  nadelformige,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  130°  bis 
180°C.  alles  Krystallwasser  verlieren. 

Nitrobenzoesaures  Kupferoxyd,  Cu  O  .  C14  B4  (N04)  0, 
-j-  aq.  Fällt  beim  Eintropfen  von  essigsaurem  Kupferoxyd  in  eine 
Lösung  von  Nitrobenzoesäure  als  blaues  Pulver  nieder;  es  verliert  bei 
130°C.  Wasser  und  etwas  Säure. 
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Nitrobenzoesaures  Manganoxydul:  MnO . C^R! (N04) 08 
-f-  4  aq.,  farblose,  in  Wasser  lösliche  Krystallc,  die  schon  unter  100°  C. 
2  Aeq.,  bei  130°C.  abermals  2  Aeq.  Wasser  verlieren. 

Nitrobenzoesaures  Methyloxyd,  C2H8  O  .  C14H4  (N04)  08, 
wird  wie  die  Aethylverbindung  entweder  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  eine  heisse  Lösung  von  Nitrobenzoßsäure  in  Holzgeist  (Chancel), 
oder  durch  Auflösen  von  Nitrobenzoylchlorid  in  Holzgeist  (Ber- 
ta gn in i)  erhalten.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
kleinen,  weissen,  fast  undurchsichtigen  Krystallen  (Prismen  des  rhom- 
bischen Systems  oo  P :  od  P  r=  118°  bis  120°)  ab.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich ,  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  etwas  mehr  in  Hojz- 
geist.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  70°  C.  und  kochen  bei  279°  C;  sie 
besitzen  einen  schwachen  aromatischen  Geruch  und  erfrischenden  Ge- 
schmack. 

Nitrobenzoesaures  Natron  krystallisirt  nur  schwierig;  es  ist 
zerfliesslich. 

Nitrobenzoesaures  Silberoxyd:  AgO  .C14H4  (NO4)  O3.  Die 
neutrale  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  wird  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  wodurch  es  in  perlglänzenden  Blättchen  erhalten  wird. 
Belm  Erhitzen  auf  250°  C.  in  verschlossenen  Gelassen  explodirt  es  un- 
ter Bildung  von  viel  Nitrobenzol. 

Nitrobenzoc  saurer  Strontian:  SrO.  CuH4(N04)Os-(- 2^ 
Federförmige,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln;  verlieren  von  80*  bis 
1400  C.  allmälig  9,52  Proc.  Wasser. 

Nitrobenzoesaures  Zinkoxyd:  ZnO .  C14H4  (NO4)  O3 -|- 5  aq. 
Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  er- 
hält man  ein  basisches  Salz  als  gallertartigen  Niederschlag.  Aus  der 
abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  beim  Verdampfen  in 
blättrigen  Krystallen  ab,  die  bei  140°C.  5  Aeq.  Wasser*  verlieren. 

ßinitrobenzoesäure. 

Diu  itrobenzoe  säure,  HO.C14H3N2 On  —  HO.C14H3  (N04).i03, 
von  Cahours  entdeckt.  In  eine  warme  Mischung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  trägt  man  geschmolzene 
Benzoesäure  in  kleinen  Stücken  ein:  sie  lösen  sich  unter  schwacher 
.  Gasentwickelung  schnell  auf.  Nach  völliger  Lösung  erwärmt  man  noch 
etwa  1  Stunde  lang  (6  Stunden  nach  Voit),  bis  die  Flüssigkeit  sich 
zu  trüben  anfangt,  worauf  man  sie  abkühlt  und  mit  Wasser  vermischt 
Ks  scheiden  sich  hierauf  gelbliche  Flocken  ab,  die  mit  Wasser  gewa- 
schen, zwischen  Papier  gepresst  und  zuletzt  aus  kochendem  Weingeist 
um  krystallisirt  werden. 

Die  ßinitrobenzoesäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  weingei- 
stigen Lösung  in  farblosen,  spiegelnden  Blättchen  ab;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  kalten  Lösung  erhält  man  kurze,  sehr  glänzende  Säu- 
len. Sie  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  lässt  sich  unzersetzt  in 
zarten  Nadeln  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  nur  sehr  wenig 
löslich,  mehr  in  kochendem,  woraus  beim  Erkalten  zarte  Nadeln  sich 
abscheiden.  Alkohol  und  Aether  löst  sie ,  besonders  in  der  Wärme 
reichlich.  Auch  von  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  beim  Erwär- 
men in  grosser  Menge  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich  harte  glän- 
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zendc  Krystalle  aus;  auch  concentrirto  Schwefelsäure  löst  sie  beim 
schwachen  Erwärmen  ohne  Zersetzung,  die  doch  bei  stärkerem  Er* 
hitzen  erfolgt.  Die  Säure  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak 
lösliche,  krystallisirbare  Salze,  die  man  durch  Sattigen  der  Säure  mit 
diesen  Basen  erhält;  das  Blei-  und  das  Silbersalz  sind  wenig  löslich 
und  lassen  sich  daher  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen. 

BinitrobenzoSsaures  Aethyloxyd,  C.jHsO.CuHjCNO^Oj, 
entsteht  schon  beim  Kochen  der  Säure  mit  Alkohol,  aber  nur  allm&lig, 
und  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  als  ein  ölförmiger  Körper  ab,  des- 
seq.  Menge  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  zunimmt.  Beim  Erkalten  er- 
starrt dasselbe  und  wird  hierauf  mit  Ammoniak,  sodann  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  woraus  es  beim  Erkal- 
ten in  langen,  zarten,  sehr  glänzenden  Nadeln  sich  abscheidet,  wel- 
che einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe  haben.  Durch  starke  Kalilauge 
wird  es,  besonders  in  der  Wärme,  in  Alkohol  und  Binitrobenzoesäore 
zerlegt. 

Durch  Digeriren  mit  alkoholischem  Ammoniak  verwandelt  sich 
der  Aether  in  Dinitrobenzamid  (s.  d.  Art.  Benzamid).  Behan- 
delt man  den  Aether  in  der  Wärme  mit  Schwefelaro monium,  so  schei- 
det  sich  Schwefel  ab,  und  beim  Verdunsten  hinterbleibt  eine  kristal- 
linische Masse. 

Binitrobenzoesaures  Ammoniumoxyd,  N^O.C^BaCNO^Oj. 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  trocken  seidenglänzend  sind, 
ist,  besonders  in  der  Wärme,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Binitrobenzoesaurer  Baryt, BaO.C14H3 (NO^Oa  (bei  100«C 
getrocknet  [Voit]),  bildet  gelbliche  Warzen. 

Von  den  Verwandlungen  der  Binitrobenzoesäure  ist  nur  die  dorefe 
Reductionsmittel  genauer  untersucht  worden;  es  entsteht  hierbei  die 
sogenannte 

BiamidobenzoSsäure, 

Formel:  Cl4H8N204.  Aehnlich  wie  die  Nitrobenzoesäure  verhih 
sich  die  Binitrobenzoesäure  gegen  Wasserstoffen  statu  nascenti;  indem  in 
ersterer  4  Aeq.  Sauerstoff  der  Untersalpetersäure  durch  2  Aeq.  Wasser- 
stoff ersetzt  werden,  entsteht  die  sogenannte  Amidobenzoesänr* 
(s.  Bd.  1,  S.  1102);  in  der  Binitrobenzoesäure  werden  zweimal  4  M 
Sauerstoff  durch  zweimal  2  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt  [CUH4 .  (N  H*),  04 
wodurch  ein  basischer  Körper  entsteht ,  der  jedoch  der  Analogie  zu- 
folge Biamidobenzoesäure  genannt  wurde. 

Zur  Verwandlung  der  Binitrobenzoesäure  in  Biamidobenxoe- 
säure  bediente  sich  Voit  des  Schwefelammoniums,  Boullet  wandle 
eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Eisen  an.  In  die  heisse  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Binitrobenzoesäure  leitet  man  anhaltend  einen 
Strom  von  SchwefelwasserstofTgas ,  filtrirt  nach  beendigter  Einwirke? 
vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  übersättigt  die  im  Wasserbade 
eingeengte  Lösung  mit  Salzsäure.  Aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  einer  Verbindung  von  Sah- 
säure  mit  Biamidobenzoesäure  ab.  Man  verwandelt  diese  in  Schwefel- 
saure-Biamidobenzoesäure  und  scheidet  die  Schwefelsäure  durch  koh- 
lensauren Baryt  ab.  Die  filtrirte  farblose  Lösung  giebt  beim  Eindampfen 
(anfangs  im  Wasserbade,  später  Über  Schwefelsäure)  grünlich  gefärbte, 
kleine  spiessige  Krystalle  von  Biamidobenzoesäure  ab.  In  Wasser  & 
sie  leicht  löslich-  und  auch  in  Alkohol  oder  Aether  löslich,  zeigt  weder 
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üeaction  auf  Pflanzen  färben  noch  Geschmack;  sie  schmilzt  und  schwärzt 
lieh  bei  195°  C.  und  läset  sich  nicht  sublimiren. 

In  reinem  Zustande  ist  sie  sowohl  wie  ihre  Verbindungen  ohne 
Zweifel  farblos,  doch  scheint  sie  leicht  veränderlich  zu  sein.  Sie  ver- 
einigt sich  nicht  mit  Basen  (so  dass  ihr  der  Name  Saure  nicht  zu- 
wmmt),  giebt  aber  mit  Säuren  bestimmte,  meist  krystallisirbare  Salze, 
welche  2  Aeq.  Säure  enthalten. 

Essigsaure  Biamidobenzoesäure,  durch  doppelte  Zersetzung 
von  schwefelsaurer  Biamidobenzoesäure  mit  essigsaurem  Baryt  in  Lö- 
sung erhalten,  färbt  sich  beim  Abdampfen  braun  und  liefert  zuletzt 
bräunlich  gefärbte,  prismatische  Krystalle. 

Oxalsäure  Biamidobenzoesäure  wird  beim  Verdunsten  der 
Salzsäuren  Verbindung  mit  Oxalsäure  in  braunen  Nadeln  erhalten. 

Salpetersaure  Biamidobenzoesäure  durch  doppelte  Zer- 
setzung der  schwefelsauren  Verbindung  mit  salpetersaurem  Baryt  er- 
halten, schiesst  in  dunkel  gefärbten  Krystallen  an. 

Salzsäure  Biamidobenzoesäure:  C,4H8Na04  . 2  H€l.  Die, 
wie  oben  angegeben  erhaltene  noch  unreine  Verbindung  wird  in  Was- 
ser gelöst  und  mit  concentrirter  Salzsäure  vermischt,  wodurch  die  reine 
Verbindung  entweder  sogleich  krystalünisch  oder  in  Flocken,  die  bald 
krystallinisch  werden,  gefällt  wird.  Es  sind  weisse  Nadeln,  die  sehr 
leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  oder  Aether  löslich  sind.  Die 
Lösung  scheidet  an  der  Luft  allmälig  schwarze  Flocken  aus.  Die 
trockene  Verbindung  schmilzt  beim  Erhitzen  und  liefert  ein  Sublimat 
von  Salmiak.  Platinchlorid  giebt  in  wässeriger  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  auf  Zusatz  von  Aetherweingeist ;  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  scheiden  sich  braungefärbte  Krusten  ab,  deren  Pla- 
tingehalt (24,8  Proc.)  mit  der  Formel  C14H8  N,04  .  2  HGl  +  PtGl5 
übereinstimmt. 

Schwefelsaure  Biamidobenzoesäure,  C14H8N204  .  2  HO 
.2  S03,  wird  durch  Eindampfen  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lö- 
sung der  salzsauren  Verbindung  in  bräunlichen  Tafeln  und  Blättern  er- 
halten, die  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  fast  farblos  werden. 
Sie  sind  sehr  leicht  in  Wasser,  «Hwas  schwerer  in  Weingeist  löslich. 

Die  Verwandlungen  der  Biamidobenzoesäure  sind  nicht  untersucht 
worden ;  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Lösung  derselben 
erhielt  Voit  eine  rothe,  harzige  Masse. 

Nitrochlorbenzoesäure. 

• 

Formel:  HO  .  C14H3€l  (N04)  03.  Diese  durch  gleichzeitige  Sub- 
stitution von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  und  1  Aeq..  Wasserstoff 
durch  Untersalpetersäure  aus  der  Benzoesäure  entstehende  Säure  wird, 
nach  Limpricht  und  Uslar,  durch  Behandlung  von  Chlorbenz  oßsäure 
mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Vermischt  man  die  Lösung 
nach  einigen  Stunden  mit  Wasser,  so  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag, 
doch  setzen  sich  nach  Verlauf  einiger  Tage  wasserhelle  Tafeln  der  Nitro* 
chlorbenzoesäure  ab.  Sie  schmelzen  bei  118°C.  und  lösen  sich  leicht 
in  Weingeist  oder  Aether.  In  kochendem  Wasser  schmelzen  sie,  und 
lösen  sich  hierauf,  ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  abzuscheiden. 

Von  den  Salzen  der  Säure  wurden  untersucht: 
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Nitrochlorbenzoesaurer  Baayt:  BaQ .  CuHj€l(NO4)0j  4 
2  aq.  Leicht  lösliche,  warzige  Krystalle,  die  bei  100°  C.  das  Knital!, 
wasser  verlieren. 

Nitroehiorbenzoesaures  Silberoxyd:  AgO.C14H3€l(N04m 
-(-  2  aq.  Aus  der  concentrirten  Sänrelösung  fällt  salpetersaures  Sflbrr- 
oxyd  kleine  glänzende,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Blattchen,  die  pici 
beim  Kochen  damit  nicht  schwärzen.  A  5 

Benzoesäure- Anhydrid.  Wasserfreie  Benz  ot* 
säure,  benzoe saure  Benzoesäure1),  Formel:  C14H5O3,  oder  vid- 

mehr  C28H10O6  =  c^oi0»'    Entdeckt  von  Gerhardt 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  benzw- 
saure  oder  oxalsaure  Alkalien,  wobei  in  letzterem  Falle  die  Oxal- 
säure in  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  zerfallt.  Auch  bei  der  Be- 
handlung von  benzoesauren  Alkalien  mit  Phosphoroxychlorid  (Ger 
hardt)  oder  Phosphorperchlorid  bildet  sich  wasserfreie  Benzoefäurt 
(Wunder),  sowie  endlich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzt*- 
Essigsäure  und  ähnlichen  Anhydriden  (Gerhardt).  Diese  Bildung- 
weisen  werden  durch  folgende  Gleichungen  erklärt: 

KO:CuHLC)3  +  ^C^Qg^Gl  =  K  Gl    +  Ci8H10O6 
Benzoes.  Kali  Benzoylchlorid 

2  KO  .C^O,  +  2  C14  ft5  O,  €1  ==  2  K  Gl  -f  H10  Oe  +  <V'- 
ÖxaU.  Kali  +  °*  °« 

6JKO .  CH-EMja)  +  P  Gl,  =  5  K  Gl  -f  3 . Cf8Hl0O4  +  KO. 

Benzols.  Kali  P  °* 

2 (0,4»,  0,+  C«  H3  Q3)  =  CJ8  HI0 06  +  CR  H6  06. 

Benzoe-Essigsäure 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel,  S  Gl,  auf  benzoewur 
Alkalien  erhält  man  wasserfreie  Benzoesäure  (Heintz). 

Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Benzoesäure  erhitzt  man  ein  Ge- 
menge gleicher  Theile  von  trockenem  benzoesaurem  Natron  und  Ben- 
zoylchlorid im  Sandbade  auf  130° C.,  wobei  sich  anfangs  die  Ma*?e  :r 
eine  klare  Flüssigkeit  verwandelt,  woraus  bei  stärkerem  Erhitzen  sk- 
Chlornatrium  abscheidet.  Man  lässt  erkalten,  behandelt  mit  kai- 
tem  Wasser  dem  etwas  kohlensaures  Natron  zugesetzt  ist,  und  lo* 
den  hierbei  bleibenden  weissen  Rückstand  in  Aether  auf,  der  beim  frei- 
willigen Verdunsten  schöne  Krystalle  hinterlässt.  Statt  des  Benz")!- 
chlorids  kann  man  auch  Phosphoroxychlorid  anwenden,  oder  Genien^ 
von  beiden,  welche  man  häufig  bei  der  Darstellung  des  Benzoylchlori<k 
aus  Benzoesäure  als  Nebenproduct  erhält. 

Phosphorperchlorid  wirkt  auf  trockenes  benzoesaures  Natron  heitii: 
ein  und  beide  Stoffe  schmelzen  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  zu- 
sammen, welche  man  einige  Zeit  auf  1^0°  C.  erwärmt.  Die  nach  dei* 
Erkalten  erstarrte  Masse  wird  wie  oben  angegeben  behandelt.  Nacn 
Entfernung  von  Chlornatrium  und  unzersetztem  benzoesauren  Natron 

!)  Literatur:  Gerhardt,  Annal.  de  chiiu.  et  phvs.  [3.],  T.  XXXVII,  P- 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm    Hd.  LXXXU,  S.  127;  Bd/LXXXVU.  S.  163: 
f.  prakt.  Chem.   Bd.  LXI,  S.  280.  -  Wunder,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  ISl 
8.  498;  —  HeinU,  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  468. 
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mit  kaltem  Wasser  kann  man  den  Rückstand  auch  aus  kochendem  oder 
lauwarmem  Alkohol  krystallisiren. 

Grössere  Mengen  reinigt  man  am  besten  durch  Destillation. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  bildet  farblose,  schief  rhombische 
Säulen,  die  bei  42<?C.  schmelzen  und  bei  310°C.  unzersetzt  sieden. 
Sie  riecht  eigenthümlich,  oft  an  Bittermandelöl  oder  Benzoeäther  er- 
innernd. In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie  und  wird  sehr  langsam  in  Benzoesäurehydrat  verwandelt, 
welches  ^sich  lö9t.  Die  unter  Wasser  geschmolzene  Säure  bleibt  beim 
Erkalten  sehr  lange  flüssig,  selbst  beim  Schütteln.  In  Alkohol  und  in 
Aether  ist  sie  besonders  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
reagiren  nicht  sauer. 

Kaustische  Alkalien  lösen  die  wasserfreie  Benzoesäure  leicht  un- 
ter Bildung  von  benzoesaurem  Kali.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt  in 
der  Kälte  wenig  ein,  beim  Kochen  löst  sich  das  Anhydrid  leicht  und 
bildet  Behzamid  und  benzoesaures  Ammoniumoxyd.  Dieselbe  Zer- 
setzung tritt  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  geschmol- 
zene wasserfreie  Benzoesäure  ein : 

^J^O^-l-  2NHj  =  CiJMJOa  +  NH«O.CMH»ft 

Benzoesäure-  Benzamid  Benzoesaures 

Anhydrid  Ammoniumoxyd. 

Anilin  wirkt  in  der  Kälte  ebenfalls  nicht  ein;  beim  gelinden  Er- 
wärmen erhält  man  eine  homogene  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von 
Wasser  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Phenylbenzamid  (Benzanilid) 
[Gerhardt).    Man  hat  hier  die  Gleichung: 

C^^^  2 Ci, H7N  =  2CjßHiiNX)a  -f  2HO 

Benzoesäure-       Anilin  Phenylbenzamid. 
Anhydrid 

Beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Benzoesäure  mit  trockenem  amei- 
jensaurem  Natron  sublimirt  Benzoesäurehydrat,  während  Kohlenoxyd 
entweicht.  Man  bemerkt  hierbei  jedoch  einen  deutlichen  Geruch  nach 
Ameisensäure  (Gerhardt). 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure  geben  gleichfalls  An- 
lydride,  von  welchen  bis  jetzt  folgende  untersucht  sind : 

Nitrobenzoes äure- Anhydrid,  Wasserfreie  NitrobenzoS- 
»äure.  Entdeckt  von  Gerhardt  Formel:  C^H^NO^Os  oder  viel- 

"^^ftSoJSI  °*  =  CH.(N04),0,: 

Die  Darstellung  der  Säure  gelingt  leicht  bei  der  Behandlung  von 
.8  Thln.)  nitrobenzoe'saurem  Natron  mit  (1  Thl.)  Phosphoroxychlorid. 
3ie  Mischung  derselben  wird  im  Luftbade  auf  150°  C.  erhitz^  bis  der 
jeruch  nach  Nitrobenzoylchlorid  verschwunden  ist.  Beim  Behandeln 
les  erkalteten  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser  hinterbleibt  eine  weisse 
Vlasse,  die  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist,  und 
'chwieriger  als  die  Nitroben zoesäure  schmilzt.  Das  Anhydrid  ver- 
handelt sich  beim  Waschen  mit  Wa9ser  leicht  in  Nitrobenzocsäure. 

Nitrobenzoesäure-Benzoesäure-Anhydrid,  Wasserfreie 
Benzoesäure  Nitrobenzoesäure.  Entdeckt  von  Gerhardt.  Formel: 

^H*(N04)06  =  cuH4§0J0l|  °2'    ****  erhäU  68  durch  gelin* 
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des  Erwärmen  einer  Mischung  von  7  Thln.  trockenem  mtrobenzotao- 
rem  Natron  und  5  Thln.  Benzoylchlorid.  Die  geschmolzene  Masse  er- 
starrt beim  Erkttlten;  man  erwärmt  sie  mit  etwas  Wasser,  um  du 
Chlornatrium  zu  entfernen,  wäscht  mit  kohlensaurem  Natron  ab  oni 
lost  den  Rückstand  in  kochendem  Alkohol  auf.  Beim  Erkalten  scheide 
sich  das  Anhydrid  in  Krystallen  aus.  Es  ist  beständiger  als  die  tot- 
hergehende  Verbindung. 

Während  in  dem  Benzoesäure- Anhydrid  zwei  gleichartige  Atome  ii 
Verbindung  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  enthalten  sind,  treten  in  dem  Nitro- 
benzoesäure*Benzo§säure-Anhydrid  zwei  verschiedenartige  Rndical«  aai 
Da  die  Bildung  letzterer  Verbindung,  sowie  ihre  Eigenschaften  deoa 
der  beiden  vorhergehenden  Anhydride  ganz  entsprechen,  so  müssen  wi- 
diesen  drei  Verbindungen  analoge  Formeln  geben,  so  dass  man  er 
stere  beide  nicht  etwa  durch  Cl4H508  und  Ci4H4(N04)03,  letztere  d* 
gegen  durch  Ci4H4(N04)03  -j-  Ci4Hs  Og  darstellen  darf,  im  Falle  mu 
durch  chemische  Formeln  ausser  der  Zusammensetzung  noch  andere  B* 
Ziehungen  ausdrücken  will. 

Aehnliche  Anhydride  mit  Benzoesäure,  welche  neben  Benzer 
Kadicale  von  nnderen  Säuren  enthalten,  kennt  man  in  ziemlich  gro*t 
Anzahl,  und  wir  werden  dieselben  hier  beschreiben.  Diese  Auhrdrii* 
erhält  man  entweder  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  & 
Alkalisalze  anderer  einbasischer  Säuren,  oder  umgekehrt  durch  Be- 
handlung ben zoesaurer  Alkalien  mit  Chloriden  einbasischer  Säurt 
radicale.  Sie  sind  meistens  nicht  flüchtig ,  sondern  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  zwei  einfache  Anhydride;  durch  Wasser,  oder  schneller  dura 
Basen,  werden  sie  in  zwei  von  einander  verschiedene  Säuren  zerief- 

Gerhardt1),  sowie  Chiozza2)  und  Malerba8)  haben  folgend 
zusammengesetzte  Anhydride  der  Benzoesäure  dargestellt. 

Benzoe-Angelikasäure-Anhydrid  s.  Angelikasäure. 

Ben  zoc- Valerianaäure-Anhydrid:  C14H60g  -f-  CioH|Oj  = 

cloHsOjj0*  (Chiozza)-  Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorid?^ 
valeriansaures  Kali  ist  sehr  heftig,  so  dass  man  kaum  zu  erhitze: 
braucht.  Das  Product  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlt* 
saurem  Natron  gewaschen,  und  hierauf  in  alkoholfreiem  Aether  gelfa. 
beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Wasserbade  hinterbleibt  ein  durchs^- 
tiges,  stark  lichtbrechendes,  neutral  reagirendes  Oel;  es  ist  schwer^ 
als  Wasser,  und  gleicht  im  Geruch  dem  Valeriansäure- Anhydrid ;  ber< 
Erwärmen  entwickelt  es  scharfe,  angreifende  Dämpfe.  Bei  26Ö*C 
etwa  zerlegt  es  sich  in  Benzoesäure-Anhydrid  und  Baldriansäure-Ao 
hydrid,  doch  muss  man  zur  völligen  Spaltung  wiederholt  destillifen. 
Benzoe  -  Cum  in  säure  -  Anhydrid,  C]4BB  Oa  Cjo 

CUf[  %2\°2  (Chiozza  und  Malerba).  Eine  Mischung  von  20 Tal« 

trockenem  cuminsaurem  Natron  und  15  Thln.  Benzoylchlorid  erbitf 
sich  so,  dass  die  ganze  Masse  flüssig  wird ;  man  erwärmt  so  lange,  bu 
der  Geruch  des  Chlorids  verschwunden  ist,  und  erhält  beim  Erkalte 
eine  fa?t  farblose,  syrupartige  Masse.    Man  zieht  mit  Wasser, 


»)  Änntl.  de  Chim.  et  de  PhyB.,  T.  XXXVII,  p.  286 ;  Annal.  d.  Ch«  3- 
Pharm.,  Bd.  LXXXV1I,  S.  57.  -  *)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.],  T.  Xßll 
p.  210.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XCI,  S.  102. 
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nan  gelinde  erwärmt,  das  Chlomatrium  aus,  wascht  noch  mit  Verdünn- 
ern kohlensaurem  Natron  und  zieht  den  dickflüssigen  Röckstand  mit 
ilkoholfreiem  Aether  aus,  der  beim  Verdunsten  das  Anhydrid  zurück- 
äast 

Es  ist  ein  dickflüssiges,  fast  farbloses  und  geruchloses  Oel,  welches 
ich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Specifisches  Gewicht  1,115 
»ei  23«  C.  Mit  der  Zeit  nimmt  es  in  Berührung  mit  Feuchtigkeit  eine 
aure  Reaction  an.  Durch  wässeriges  Ammoniak  erhält  man  daraus 
>ununamid,  nebst  Benzamid  und  benzoSsaurem  Ammoniumoxyd. 

Benzoe-Essigsäure-Anhydrid:   C,4  H5  08  +  C4  H8  Oa  = 

^* H3O2I02  (Gerhardt)-    Es  bildet  sich  leicht  beim  Vermischen 

on  Benzoylchlorid  mit  trockenem  essigsaurem  Natron,  ohne  dass  man 
:u  erwärmen  braucht.  Das  syrupartige  Product  wird  mit  einer  ver- 
lünnten-  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  durch  Auf- 
ösen in  alkoholfreiem  Aether  gereinigt.  Es  ist  ein  schweres  neutrales 
)el,  von  angenehmem  Gerüche  nach  spanischem  Wein.  Kochendes 
Nasser  zerlegt  es  langsam  in  Essigsäure  und  Benzoesäure,  kaustische 
»der  selbst  kohlensaure  Alkalien  bewirken  die  Zersetzung  schnell. 

Es  fängt  bei  150°  C.  an  zu  kochen,  und  indem  das  Thermometer 
asch  steigt,  destillirt  Essigsäure-Anhydrid  Über;  unterbricht  man  die 
Destillation  bei  280°  C,  so  erstarrt  der  gebräunte  Rückstand  beim  Er- 
halten zu  Krystallen  von  Benzoesäure-Anhydrid. 

Benzoe-Myristinsäure-Anhydrid:  C^HsOa  +  C2sH2703  = 

?  n    X2f02   (Chiozza   und   Malerba).     Man   erhält  es  durch 

•"It  «27  u2 ) 

Erhitzen  gleicher  Aequivalente  von  myristinsaurem  Kali  und  Benzoylchlo- 
id  im  Oelbade,  bis  der  Geruch  verschwunden  ist.  Durch  Ausziehen 
nit  kochendem  Aether  erhält  man  es  in  Lösung,  woraus  es  beim  Ab- 
ühleri  und  Verdunsten  in  glänzenden,  vor  dem  Trocknen  durchsichti- 
gen Blättchen  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  38*  C.  und  erstarrt  wie- 
ler  bei  36°  C. 

Benzoe-Oenanthylsäure-Anhydrid:  G'hHiOs-I-CmHmOs  = 
?42*  r\l®2  (Chiozza   und    Malerba).     Es  wird  leicht  durch 

14  «13  ^2J 

Einwirkung  von  Benzoylohlorid  auf  önanthylsaures  Kali  erhalten;  es 
st  ein  farbloses  Oel  von  1,043  speeif.  Gewicht,  das  dem  OenanthyU 
äure-Anhydrid  im  Geruch  gleicht  An  der  Luft  scheidet  es  bald  Kry- 
talle  von  Benzoesäurehydrat  aus. 

Benzog-Pelargonsäure- Anhydrid:  C14H503  -f-  CigHnOss 

>UH5  Os)q  (Chiozza).  Es  wird  wie  die  vorhergehenden  Ver- 
ls «17  02) 

»in  dun  gen  dargestellt,  und  als  ein  schweres  dem  Pelargonsäure-Anhy- 
Irid  ähnliches  Oel  erhalten.  Etwas  unter  0°  gesteht  es  zu  einer  but- 
erartigen  Masse.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  scharfe  Dämpfe  und  zer- 
allt  in  höherer  Temperatur  in  Benzoesäure- Anhydrid  und  Pelargon- 
»äure-Anhydrid,  die  zum  Theil  weitere  Zersetzungen  erleiden. 

Benzoe-Salicylsäure:  C14H5O3  -|-  C14H&O5  =  ^4  jj5  q2  j  02 
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zoylchlorid  auf  salicylsaures  Kali  als  eine  zähe  Masse  erhalten,  dk 
sich  nur  schwierig  reinigen  lässt  und  von  kochendem  Wasser  schnell 
in  Salicylsänre  und  Benzoesäure  zerlegt  wird.  In  Aether  ist  es  löf- 
lich. Im  Falle  die  Salicylsäure  eine  zweibasische  Säure  ist,  die  sich 
wie  die  übrigen  mehrbasieben  Säuren  verhält,  so  mtisste  das  Prodnr. 
kein  Anhydrid ,  sondern  eine  Doppelsäure ,  entsprechend  der  Benzo- 
glycolaäure  oder  Benzomilcbsäure  sein.  Bei  der  trockenen  Destillati«* 
liefert  es  Benzophenid  (benzoesaures  Phenyloxyd)  sowie  in  Kalilauge 
lösliche  Producte. 

Benzoe-Stearinsäure-Anhydrid,  C14  H6  03  -f-  C^H^Os  = 

C^H*  O*!^*  C^hiozza  und   Malerba),    wird   wie  das  Beni«- 

Myristinsäure- Anhydrid  dargestellt  und  bildet  glänzende,  bei  70-1. 
schmelzende  Blättchen. 

Benzoe-Zimmtsäure- Anhydrid,  C14  H5  03  -f-  CiSfl70|  = 

£l4u*/M°*  (Gerhardt),    wird  wie  das  Benzoe -CuminsSure- An- 

hydrid  dargestellt,  dem  es  auch  ähnlich  ist.  Es  ist  ein  dickes  Oel  v«2 
1,184  speeif.  Gewicht  bei  23° C,  das  an  feuchter  Luft  allmälig  sauer 
wird.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich,  indem  ein  nach  Cinnanni 
riechendes  Oel,  das  allmälig  Krystalle  von  Benzoesäure- Anhydrid  ai- 
setzt,  sowie  ein  saurer,  in  kohlensauren  Alkalien  löslicher  Körper  übt: 
gehen.  A.  S. 

Benzoesäure-Carbolsäure  s.  Benzophenid. 
Benzoesäure-Chloroform  s.  Benzoylchlorid.  Zer 

setzung  durch  Phosphorchlorid. 

Benzoesalpetersäure  s.  Nitrobenzoesäure  um 

Benzoesäure,  Abkömmlinge. 

Benzoesäure  Salze1).  Die  Benzogsäure  bildet  mit  d?t 
Hasen  meist  neutrale  Salze,  doch  kennt  man  auch  einige  saure  uzl 
basische  Salze.  Ersterc  sind  grösstentheils  krystallisirbar,  in  Wa^ 
und  in  Alkohol  löslich.  Fast  alle  Säuren  scheiden  aus  ihnen  die  Ben- 
zoesäure ab;  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  benzoesaure  Kali  selta 
durch  Kohlensäure  zerlegt,  indem  kohlensaures  Kali  niederfallt.  M*" 
stellt  die  Salze  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  freien  Käsen  od* 
den  kohlensauren  Salzen  dar,  wobei  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wirf 
Einige  werden  besser  durch  doppelte  Zersetzung  bereitet. 

Bei  der  trockenen  Destillation  geben  die  benzoesauren  Alkali  1 


!)  Literatur:  Berzelius,  Poggend.  Anna)  Bd.  XXVI,  S.  480;  Anna!-  • 
Chem.  u.  Pharm  Bd.  III,  S.  282.  —  Plan  tarn  our,  Annal.  d  Chera.  u.  Pban 
Bd.  XXX,  S.  349.  -  Mit*chcrltch,  Jonrn.   f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XXII,  &.  I* 

—  Dumas  u.  Boullay,  Annal  de.  Chem.  et  de  Phys.  [*2.j  T.  XXX V Iii,  p. 

—  Dumas  u.  Pcligot,  Annal.  de  China,  et  de  Phys.  [*>.]  T.  LVIII,  p.  60.  —  Ma- 
la gut  i,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  374.  —  De  rille,  ebe*l 
(3-1  T.  in,  p.  188;  Journ.  f. prakt.  Chem.  Bd.  XXV,  8.353.  —  Gerhardt,  Annal.  i* 
Chim.  et  de  Phys.  [3.]  T.  XXXVII,  p.  312  —  Wühler  n.  Liebig,  Annal.  t 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  S.  274.  —  Moberg,  Annal.  d.  Chem.  u.  PteM*" 
Bd.  LXVIII,  S.  307.  —  Muspratt  u.  Hofmann,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pbar» 
1V1.LIV,  S.U.  —  Schiff,  ebend.  Bd.  CIV,  S.  325.  -  Harff,  Brandes  Archir  IM.  V. 
S.  285.  —  Mariirnac,  Anbal.  des  mines  [6.]  T.  XII,  p.  1;  Jahresber.  v.  Koj? 
u.  Will  f.  1867,  S.  332. 


uigiiizeo 


by  Google 


Benzoesäure  Salze.  847 

md  Erdulkalien  Benzol,  Benzon  (Benzophenon)  und  den»  ISaphtalin 
somere  feste  Kohlenwasserstoffe;  die  Salze  mit  leicht  reducirbaren  Metall- 
•xyden  geben  ferner  Benzophenid  (benzoesaures  Phenyloxyd).  Er- 
litzt  man  ein  Gemenge  von  ben zoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk, 

0  erhält  man  Bittermandelöl  (Piria). 

Mit  Phosphoroxychlorid  zusammengebracht,  geben  die  ben- 
oesauren  Alkalien  Benzoylchlorid  und  phosphorsaure  Salze : 

POa€la  +  3^0.0,4^03)  =  SKO.PO*  +  30,4^0,^1. 
Das  Benzoylchlorid  selbst  verwandelt  sich  mit  benzoesauren  Al- 
alien  in  alkalisches  Chlormetall  und  wasserfreie  Benzoesäure  (Ben- 
oesäure  -  Anhydrid) : 

K^CuHßOa  +  CHg60a€l      KGl  +  ^u^^ 

Benzoesaures  Kali  Benzoylchlorid  Benzoesäure- 
Anhydrid. 

Auch  durch  Behandlung  von  benzoesauren  Alkalien  mit  Phos- 
horperchlorid  kann  man  entweder  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäure- 
inhydrid  erhalten,  letzteres  im  Falle  6  Aeq.,  ersteres  wenn  3  Aeq. 
en zoesaures  Salz  auf  1  Aeq.  Phosphorperchlorid  angewandt  werden, 
(an  hat  nämlich: 

SCKO.CuHftOa)  +  PG16  =  3C14H502Gl  +  2KGl  +  K0.P0fi. 

Schwefelchlorid,  SGl,  hat  eine  ähnliche  Wirkung;  man  erhält 
aerst  (neben  Chlorkalium,  schwefelsaurem  Kali  uo/l  Schwefel)  Ben- 
:>ylchlorid  und  hieraus,  wenn  noch  mehr  benzoesaures  Salz  vorhanden 
it,  Benzoesäure- Anhydrid.    Man  hat  die  Zersetzungsgleichung: 

(K  O .  Cu  H6  08)  +  3  S  Gl  =  K  Gl  +  K  O .  S  08  +  2  S  +  2  C,  4  H6  02  Gl. 

Benzoesaures  Aethyloxyd,  Benzoeäther:  C18Hi0O4  oder 
4H5O.Cj4H503  =  ^c5»  Von  Scheele  entdeckt.  Die 

enzoesäure  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Alkohol  nicht  leicht 

1  Benzoeäther  und  man  kann  eine  Mischung  beider  wochenlang  in 
jr  Wärme  stehen  lassen,  ohne  dass  sich  Aether  bildet  (Lieb ig), 
rhitzt  man  Benzoesäure  aber  mit  Alkohol  in  verschlossenen  Gelassen 
if  100°  C.  so  entsteht  eine  bedeutende  Menge  von  Benzoeäther, 
nch  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Aethyläther  auf  360°  C.  bil- 
it  sich  Benzooäther.  Viel  leichter  bildet  sich  der  Benzoeäther  beim 
blinden  Erwärmen  von  Benzoesäure  -  Anhydrid  mit  Alkohol,  oder 
enn  man  der  Mischung  von  Benzoesäurehydrat  und  Alkohol  eine 
eine  Menge  einer  stärkeren  Säure  (Salzsäure,  Schwefe L*üure)  zu- 
tzt.  Benzoylchlorid  verwandelt  sich  mit  Alkohol  leicht  in  Benzoe- 
her und  Salzsäure.  Die  Angaben,  dass  bei  der  trockenen  Destilla- 
m  von  Tolubalsam  (Deville)  und  von  Benzoeharz  (Cahours) 
enzoeäther  sich  bilden  soll,  bedürfen  noch  bestimmterer  Beweise. 

Zur  Darstellung  von  Benzoeäther  destillirt  man  von  einem  Ge- 
enge von  4  Thln.  Weingeist,  2  Thln.  Benzoesäure  und  1  Thl.  rau- 
lender  Salzsäure  zwei  Drittel  über.  Das  Destillat  giesst  man  wie« 
:r  zurück  in  die  Retorte  und  destillirt  abermals ;  es  geht  hierbei  wenig 
etber  über,  sondern  die  Hauptmenge  bleibt  im  Rückstände  und  las.^t 
ch  durch  Zusatz  von  Wasser  ausfallen. 

Man  kann  auch  3  Thle.  Benzoesäure  in  2  Thln.  85procentigem 
ikohol  kochend  lösen,  die  Mischung  mit  Salzsäuregas  sättigen  und 
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nach  längerem  Erhitzen  durch  Zusatz  von  Wasser  den  Benzoeäther  ab- 
scheiden. 

Der  durch  Wasser  abgeschiedene  Benzoeäther  enthalt  stets  freie 
Benzoesäure  beigemengt;  zur  Reinigung  wird  er  mit  einer  Lösung  voi> 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  mit  Wasser  wiederholt  gewascher 
und  über  Bleioxyd  rectificirt. 

Der  Benzoeäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmen), 
ätherischem  Geruch  und  stechendem  Geschmack.  Das  speeif.  Gewirb; 
beträgt  1,0556  bei  10°,5  C.  (Kopp);  er  siedet  bei2l2<»,9  (Kopp  b«i 
745,5"""  Bar.);  seine  Dampfdichte  beträgt  5,406  (Dumas  und  fionl 
lay).  Er  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  in  jedem  Verhältnis 
mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Der  BenzoSäther  wird  durch  Kalilauge  nur  sehr  langsam  in  Ben- 
zoesäure und  Alkohol  Übergeführt;  erhitztes  Kalihydrat  oder  besser 
Kali-Kalk  verwandelt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung  (Dumas  ui>J 
Stass)  in  Benzogsäure  und  Essigsäure,  welche  beide  mit  dem  KaÜ 
sich  verbinden.  Durch  Ammoniak  wird  er  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sehr  langsam,  beim  Erhitzen  auf  100°C.  ziemKch  raach  in  Benr- 
amid  verwandelt. 

Chlorgas  wirkt  erst  in  einer  Temperatur  von  60°  bis  70°  C.  sjc' 
Benzoeäther  ein;  es  entweichen  Salzsäure  und  Aethylchlorür,  und  der 
Rückstand  bildet  eine  dicke  an  der  Luft  rauchende  Masse,  welche  bein: 
Erwärmen  auf  1S|0°C.  ein  farbloses,  schwach  rauchendes  Destillat  vir 
erstickendem  Geruch  liefert,  während  der  Rückstand  sich  schwirr 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  Benzoylchlorid  übergehen  läast.  Die  be 
188°  C.  übergehende  Flüssigkeit  besitzt  eine  der  Formel  C^Hg  Gl,  O,  er* 
sprechende  Zusammensetzung,  wonach  sie  als  Verbindung  von  Bes- 
zoylchlorid  und  zweifach -gechlortem  Aethyloxyd  (Acetyloxybichtorwi 
(^HsGljO,  betrachtet  werden  kann  (Mala gut i). 

Destillirt  man  Benzoeäther  über  geschmolzenes  Zinkchlorid.  >- 
entweicht  Aethylchlorür,  und  es  bildet  sich  benzoesaures  Zinkoxyd,  wel- 
ches seinerseits  in  höherer  Temperatur  Benzoesäure  und  Benzol  liefen 

Ci8Hio04   +  ZnGl  =      C4HßGl     +      ZnO.  C^JJ,  O» 

Benzoeäther  Aethylchlorür      benzoesaures  Zinkoxy«L 

Durch  Salpetersäure  (E.  Kopp)  oder  durch  ein  Gemisch  voa 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Limpricht  und  List)  wird  er  ia 
Ni trobenzoeät her  verwandelt. 

Phosphorchlorid  wirkt  nicht  auf  Benzoeather  ein  (Cahours). 

Innerlich  genommen  wirkt  der  Benzoeäther  berauschend  und  »■ 
Harn  rindet  sich  später  Hippursäure  (Wühler  und  Frerichs). 

Benzoesaures  Ammoniumoxyd,  a.  neutrales  Salz.  Es  lawa 
sich  durch  Auflösen  von  Benzoesäure  in  warmer  concentrirter  Ammoniak- 
flüssigkeit  und  Erkalten  der  Lösung ,  oder  durch  Abdampfen  einei 
verdünnteren  Lösung  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Ammoniak  darct«!' 
len,  krystallisirt  rhombisch,  in  tafelförmigen  Corobinatiouen  OP.l* 

00  P  co  .  iJ  00  (Marignac).  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  Kfc- 
lich, in  letzterem  doch  schwieriger  als  das  Kalisalz  (Berzelius).  An 
der  Luit  oder  beim  Eindampfen  der  Lösung  verliert  es  Ammoniak. 

b.  Saures  Salz.   Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  des  er- 
sten  Salzes  schiesst  es  in  grossen  unregelmässigen  Krystallen  an.  Es 
in  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als  das  saure  Salz. 
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Destillirt  man  das  trockene  Salz  wiederholt  unter  Zusatz  von  Am- 
moniak Tür  eich,  so  verwandelt  es  «ich  grösstenteils  in  Benzonitril. 

NH40.C^60,     =     CuB^N  +  4HO. 
Ben  zoe  sau  res  Ammoniak  Benzonitril 

Diese  Verwandlung  findet  vollständiger  statt,  wenn  man  wasser- 
freie Phosphorsäure  beimengt  Leitet  man  die  Dämpfe  von  benzoe- 
saurem Ammoniak  über  dunkelrothglfthenden  Baryt,  so  erhält  man,  nach 
Laurent  und  Chancel,  Benzonitril  und  einen  kry stall inischen  Körper, 
nach  Gerhardt  dagegen  Benzol  und  einen  dem  Naphtalin  isomeren 
festen  Kohlenwasserstoff. 

BenzoSsaures  Amyloxyd,  Amylben zoSäther,  C!0HuO. 
Ci4H503,  bildet  sich,  nach  Rieckher,  bei  der  Destillation  von  benzoe- 
saurem  Kali  oder  Benzoesäure  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  Amyl- 
oxydhydrat  und  2  Thln.  Schwefelsäure.  Es  ist  eine  schwach  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch,  die  bei  260°,7 
(Kopp  bei  745,6mnl  Bar.)  siedet  Specif.  Gewicht  0,9925  bei  14<>,4 
(Kopp).   Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  leicht  zersetzt. 

BenzoSsaurer  Baryt,  BaO.Ci4H603  -|-  2aq.,  zarte  luftbe- 
-»tändige  Nadeln  (TrommsdorfO  oder  grosse  Tafeln,  die  bei  100°  C. 
undurchsichtig  werden  (Fluutarnour)  und  bei  110°  C.  2  Aeq.  Wasser 
verlieren  (Limpricht). 

Benzogsaures  Bleioxyd,  PbO.CnHjOs  -|-  aq.,  wird  durch 
Fällen  von  benzoesaurem  Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  leichtes 
krystallinisches  Pulver  erhalten;  schmilzt  wenig  Über  100°  C-  und  ver- 
liert 1  Aeq.  Wasser  (Berzelius).  Digerirt  man  dasselbe  mit  Blei- 
essig, so  verwandelt  es  sich  in  ein  schweres,  körniges  Pulver,  eine  Ver- 
bindung von  basisch  -  benzoesaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd  von  der 
Formel  2PbO.C14H503  -f  2(3 PbO. C4H,03)  (Varrentrapp). 

Digerirt  man  das  neutrale  Salz  mit  Ammoniak,  oder  fällt  man 
benzoesanres  Ammoniak  mit  Bleiessig,  so  erhält  man  ein  basisches 
Salz,  SPbO.^HsO,  <Berzelius). 

BenzoSsaures  Eisenoxydul,  Fe O  . C14 H6  03,  krystallisirt  in 
Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich  gelb  färben.  Ks  ist  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Weingeist  (Berzelius). 

Benzoesäuren  Eisenoxyd,  neutrales,  krystallisirt  aus  der 
Auflösung  des  Eisenoxyds  in  wässeriger  Benzoesäure  in  gelben  Nudeln, 
welche  von  Wasser  oder  Weingeist  in  ein  basisches  Salz  zersetzt 
werden. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Eisenoxyd  mit  soviel  Alkali,  dass 
sie  gelb  wird,  so  entsteht  darin  auf  Znsatz  von  benzoe'saurem  Alkali 
ein  röthlich  gelber  Niederschlag,  welcher  beim  Waschen  mit  Wasser 
in  ein  lösliches  Salz  und  ein  ungelöst  zurückbleibendes  eisenoxyd- 
reicheres  Salz  zertegt  wird. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  soviel  Ammoniak, 
dass  sie  dunkelroth  wird,  und  fligt  hierauf  benzoe'sanres  Alkali  zu,  so 
entsteht  ein  voluminöser  fleischfarbiger  Niederschlag,  welcher  durch 
kaltes  Wasser  nicht  verändert  wird.  Er  enthält  25  Proc.  Eisenoxyd 
nahezu  entsprechend  der  Formel  2  Fe^  Og  .  3  Ci4H5  08  -f-  15  aq. 
(Berzelius). 

Benzoesäure*  Kadmiumoxyd:  CdO . Cl4H508 -|- 2aq.  Durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Kadmiumoxyd  in  wässeriger  Benzoesäure 
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und  Verdampfen  erhält  man  kugelige  Aggregate  von  glänzenden  nadel- 
förmigen  Krystallen.  Leicht  in  warmem  Wasser,  wenig  in  Weingtbt 
löslich  (Schiff). 

Benzoesäure»  Kali,  a.  neutrales  Salz,  krystallisirt  schwierig 
aus  Wasser,  leichter  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  in  büschelför- 
mig vereinigten  Nadeln  oder  in  Blättern,  wahrscheinlich  dem  Ammoniak- 
salz  isomorph.  Die  Lösung  efflorescirt  leicht.  Es  schmeckt  scharf,  ei- 
was  brennend  und  verliert  bei  100°  C.  1  Aeq.  Wasser. 

b.  Saures  Salz,  KO.C14H&03  +  Cl4H6ü4,  bleibt  bei  der  Be- 
handlung von  essigsaurem  Kali  mit  ßenzoylchlorid  in  der  Wärme  im 
Rückstände  und  krystallisirt  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Was*r. 
Trocknen  des  Ungelösten  und  Auflösen  in  viel  kochendem  Alkohol 
beim  Erkalten  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Es  irt 
in  kaltem  Wa98er  sehr  wenig  löslich  (Gerhardt). 

Benzoesaurer  Kalk,  CaO.CI4H5Og  +  2  aq.,  krystallisirt  bald 
in  fadenförmig  und  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  bald  in  Körnern 
(Berzelius).  Die  Nadeln  sind,  nach  Schabus,  wahrscheinlich  rhom- 
bisch, (»  P  :  oo  P  oo  =  1220  5';  P  oo  :  oo  P  od  =  1060  26').  Das  Sali 
löst  sich  in  29  Thln.  kaltem  Wasser.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
liefert  Benzol,  Benzon  (Benzophenon),  Naphtalin  oder  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe und  kohlensauren  Kalk  (Peligot,  Chance  1). 

Benzoesaures  Kupferoxyd:  CuO .  C14H5  03.  Beim  Ver- 
mischen von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  benzoesaurem  Kali  io 
heisser  Lösung  fallt  das  Salz  als  ein  lockeres  Haufwerk  blaugraoer 
Nadeln  nieder  (Ettling).  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnter 
Essigsäure  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  grünen  Nadeln.  Es  ent- 
hält kein  Wasser  und  ist  in  Weingeist  unlöslich.  Beim  Erhitzen  üt*r 
freiem  Feuer  liefert  es  Benzol,  Benzoesäure,  benzoSsaures  Phenyloxjd 
(Benzophenid  s.  d.  Art.)  und  ein  bei  260°  C.  siedendes  Oel,  welche 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Phenylhydrat  und  einen  feste 
Kohlenwasserstoff  (C10  H4)  zerfällt  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
enthält  salicylsaures  Kupferoxyd  und  metallisches  Kupfer. 

Benzoesäure  Magnesia:  Mg  O  .  C14  H5  03.  Federförmige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Benzoesaures  Manganoxydul,  MnO.Cl4H503.  Wasserhelk 
luftbeständige  Nadeln,  die  sich  in  der  Kälte  in  20  Thln.  Waaser  lösen, 
leichter  in  der  Wärme,  schwer  in  Weingeist. 

Benzoesaures  Methyloxyd:  H*  O  .  C14  H5  Og.  Es  Söll,  nach 
Scharling,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tolubalsams  erhalten 
werden.  Man  stellt  es  durch  Destillation  von  2  Thln.  Benzoesäure 
mit  1  Tbl.  Methyloxydhydrat  und  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
dar.  Den  Rückstand  übergiesst  man  zweckmässig  nochmals  mit  etwa* 
Holzgeist  und  destillirt  von  Neuem.  Aus  dem  vereinigten  Destillat* 
verdunstet  man  durch  Erwärmen  in  offenen  Gefässen  den  Holzgeirt. 
trocknet  den  zurückbleibenden  Aether  über  Chlorcalcium  und  rectificirt 
ihn  über  Bleioxyd,  wobei  man  das  über  198°  C.  Uebergehende  für 
sich  auffängt.  Man  kann  ihn  auch  durch  Destillation  von  schwefel- 
saurem Methyloxyd  mit  benzoSsaurem  Kali  darstellen. 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  oder  Aether  mischbar.  Es  siedet 
bei  1980,5  C.  (bei  761»»  Barometer)  oder  1990,2  C.  (Kopp  bei  746,4"" 
Ban)  speeif.  Gewicht  1,10  bei  170C.  (Dumas  und  Peligot)  oder 


Digitized  by  LiOOQle 


Benzoeschwefelsäure.  851 

1,0876  bei  16°,8C.  (Kopp).  Seine  Dampfdichte  wurde  zu  4,717  ge- 
linden. 

Lässt  man  die  Dämpfe  desselben  über  glühenden  Kalk  streichen, 
»o  erhält  man  unter  anderen  Producten  Benzol. 

Der  Aether  absorbirt  Chlorgas ;  beim  Erwärmen  entweicht  Salz- 
äure,  Methylchlorür,  später  kommt  Benzoylchlorid.  Der.  gefärbte 
Rückstand  enthält  Benzoesäure  und  wahrscheinlich  gechlortes  benzoe- 
aurea  Methyloxyd  (Malaguti). 

Benzoesaures  Natron:  NaO.C14Hft03  -\-  xaq.  Spiessformige 
try  stalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Weingeist  wenig  löslich 
ind. 

BenzoSsaures  Quecksilberoxyd:  HgO.C^HjOg  -f-  aq. 
Weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  (aus  Sublimat- 
ösung  mit  benzoesauren  Alkalien  erhalten),  der  nicht  in  kaltem,  ziem- 
ich  reichlich  in  heissem  Wasser  löblich  ist.  Weingeist  und  Aether 
erlegen  das  Salz  zum  Theil  unter  Zurücklassung  eines  basischen  Salzes, 
welches  auch  durch  Kochen  von  Benzoesäure  mit  Wasser  und  Queck- 
i Iberoxyd  erhalteu  wird.  Behandelt  man  das  neutrale  Salz  mit  Ammo» 
liak,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser 
inlöslich  ist  und  mit  Kali  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  sich 
selb  färbt.  Es  enthält  70  Proc.  Quecksilberoxyd  (Harff);  die  For- 
nel  3HgO.C14H608  -\-  NHj  verlangt  71  Proc.  Quecksilberoxyd. 

Benzoesaures  Quecksilberoxydul,  Hg*  O  .  C^H*  Oj,  fallt 
>eim  Vermischen  von  Quecksilberoxydulsalzen  mit  benzoesauren  Al- 
lalien oder  freier  Benzoesäure  als  ein  krystall inischer,  voluminöser 
Niederschlag.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  wird  beim  Kochen 
damit  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  zersetzt.  Am 
Lichte  färbt  es  sich  gelb.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  ein  schwarzes 
Pulver  verwandelt,  welches  80  Proc  Quecksilberoxydul  enthält  (Harff). 
Der  Formel  3  Hg,0 .  CuHft  08  +  NHa  entsprechen  80,2  Proc.  Queck- 
ilberoxydul. 

Benzoesaures  Silberoxyd:  AgO . C^Hr, Ü3.  Durch  wechsel- 
seitige Zersetzung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  benzoesauren 
Alkalien  erhält  man  es  in  Gestalt  eines  dicken,  weissen  Niederschlags, 
ler  sich  in  viel  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  in  langen, 
glänzenden  Krystallbliittchen  wieder  abscheidet.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
ir  unter  Aufblähen  und  hinterlässt  sehr  weisses  metallisches  Silber. 
Cr  löst  sich  bei20°C.  in  1,96  Thln.  absolutem  Alkohol  (Mitscherlich). 

Die  Salze  der  Benzoesäure  mit  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul 
ind  Zinkoxyd  sind  krystall isirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
las  mit  Lithion  unkrystallisirbar ,  sehr  leicht  löslich;  die  Salze  mit 
üVismuthoxyd,  Zinnoxyd  und  Zinnoxydul,  Zirkonerde,  Ytter- 
$rde,  Thonerde,  Ceroxydul  sind  weisse  in  Wasser  weni"  lösliche 
Niederschläge.  Das  Thonerdesalz  ist  krystallinisch,  in  Wasser  ziemlich 
eicht  löslich.  ( Wr.)   A.  S. 

Benzoeschwefelsäure1)  Sulfobenzoesäure,  Benzo§- 


')  Literatur:  Mitscherlich,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  S-  287.  Fehling, 
Unal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  822.  Limpricht  n.  Uslar,  Annal. 
L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C1I,  S.  239  u.  Bd.  CV1,  S.  27;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
Jd.  LXXL,  S.  422;  Chem.  Centralhl.  1867,  S.  488.  Keferstein,  Annal.  d.  Chem. 
i.  Pharm.  Bd.  CVL.  S.  385. 
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uuterschwefelsäure,  Acide  aulfobenzpique.  Formel  der  freien  Saure 
wahrscheinlich:  2  HO .  C14H402 .  2S03;  von  M  Usch e rli  o  h  (1834)  ent- 
deckt Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  zu  Benzoe- 
säure, so  entsteht  unter  Wärmeentwickelung  eine  zähe  durchsichtige  Mas?-;: 
dieselbe  entsteht  auch  beim  Vermischen  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
mit  2  Thln.  trockener  Benzoesäure.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  behan- 
delt, worin  Sulfobenzoesäure  und  Schwefelsäure  sich  losen,  während 
überschüssige  Benzoesäure  hinterbleibt.  Man  sättigt  die  Lösung  mir 
kohlensaurem  Baryt,  engt  die  vom  schwefelsauren  Baryt  filtnrte  Lösung 
ein,  und  vermischt  sie  noch  warm  mit  soviel  Salzsäure,  dass  die  Halftr 
des  gelösten  Baryts  sich  damit  vereinigen  kann.  Beim  Erkalten  schei- 
det sich  saurer  sulfobenzoesaurer  Baryt  in  Krystallen  ab,  die  durci. 
Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind.  Um  die  Sulfobenzoesäure  für 
sich  darzustellen,  fällt  man  aus  der  Lösung  des  Salzes  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure  genau  aus,  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  so  weit  ab. 
dass  sie  zuletzt,  ohne  zu  sieden,  eine  Temperatur  von  150°C.  annimmt. 
Beim  Erkalten  erstarrt  sie  krystallinisch,  zerfliesst  jedoch  in  feuchter 
Luft  und  krystallisirt  wieder  in  trockener  Luft.  Aus  Chlorbarium  fall: 
sie  sauren  sulfobenzoSsauren  Baryt;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
wird  sie   nicht  zersetzt 

Die  Sulfobenzoesäure  enthält  die  Elemente  von  Benzoesäure  und 
wasserfreier  Schwefelsäure,  so  dass  ihre  Entstehung  sich  sehr  einfach 
erklärt,  aber  während  die  Benzoesäure  nur  1  Aeq.  basisches  Wawer 
enthält,  sind  in  der  Sulfobenzoesäure  2  Aeq.  durch  Metalloxyde  vertret- 
bares Wasser  enthalten,  so  dass  letztere  nicht  mehr  das  Radical  ßenzoji 
enthalten  kann.  Man  hat  sehr  verschiedene  rationelle  Formeln  für  die* 
Säure  vorgeschlagen,  um  die  Beziehungen  der  Säure  zu  ihren  Compo- 
nenten  darzustellen.  Feh  1  ing  betrachtete  die  Säure  als  aus  Unterschwe- 
felsäure, S205  und  C14H408,  in  gepaarter  Verbindung,  bestehend;  Ber 
zelius  nimmt  C14  H4  02  mit  2  S Os  gepaart  darin  an;  nach  Lim p rieht 
und  Uslar  lässt  sich  die  Constitution  der  Säure  durch  das  Scher« 

Ci4Ä4(ßa04)  02|q^  versinnlichen,  mau  könnte  in  ihr  endlich  die  Rai 

cale  S02  und  Ci4H4(S02)02  annehmen,  worin  letzteres  als  ein  subsv 
tuirtes  Benzoyl  anzusehen  wäre.  Die  Formel  der  Säure  wäre  hiernach 

2  «oiSO'°  —  S02.C14H4(SO,)OJQ 

Die  Verwandlungen  der  Sulfobenzoesäure  sind  hauptsäcL- 
lich  von  Limpricht  und  Uslar  untersucht  worden;  durch  Kocher* 
mit  Säuren  oder  Alkalien  erleidet  sie  keine  Veränderungen;  beiw 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  der  Schwefel  theils  in  Schwefelsaure, 
theils  in  schweflige  Säure  über. 

Durch  eine  Mischung  von  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  and 
1  Thl.  Salpetersäure  wird  die  SulfobenzoSsäure  in  Nitrosulfober.- 
zoesäure  verwandelt. 

Nitrobenzoeschwefelsiiure ,  Nitrosulfob  enzoSsäuTe: 
Cif^cNOfAO^^SHO.Ci^HiNO^.StOfl  od.  C«H«(N0«)S«^  jo4 

(Limpricht  und  Uslar).  Man  trägt  Benzoeschwefelsäure  (oder  auf? 
Sulfobenzaminsäure)  in  die  kalte  Salpeterschwefel  säure,  lässt  einige  Z*it 
stehen,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  wvl 
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erhält  beim  Eindampfen  erst  Krystalle  von  salpetersaiirem  Baryt,  später 
den  nitrosulfobenzoesauren  Baryt  in  gelben  Warzen.  Durch  Ausfällen 
des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und  starkes  Einengen  der  Lösung  erhält 
man  die  Säure  nach  einiger  Zeit  in  gut  ausgebildeten  Kry stallen. 

NitrobenzoSschwefelsaurer  Baryt,    a)  neutraler,^  BaO. 

CM(H3NO4)02. SsOe  +  eaq.,  oder  C"H3(N04) S^|o44- 6aq. oder 

-(-  3  aq.,  wird  in  warzenförmigen,  meist  gelblich  gefärbten  Kryatall- 
driisen  erhalten,  und  ist  leicht  löslich. 

b)  Saurer:  BaO  .  HO  .  C14  (H3N04)0, .  S-Oe  +  4  aq.,  oder 
Ci4H3(N04^06|q^  _|_  4aq     Kleine  wasserhelle,  concentrisch  ver- 

sinigte,  prismatische  Krystalle. 

Nitrobenzoeschwefelsaures  Silberoxyd,  durch  Kochen  der 
Säure  mit  Silberoxyd  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen  Warzen,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist. 

Durch  Reduction  erhält  man  aus  der  vorhergehenden  Säure  die 

Amidosulfobenzoesäure:  C14H5(Nft2)S3O10  (Limpricht  und 

Uslar).  Digerirt  man  Nitrosulfobenzocsäure  anhaltend  mit  wäs- 
terigem  Schwefelammonium,  dampft  hierauf  ein,  übersättigt  mit  Salz- 
»äure  und  filtrirt,  so  scheidet  sich  die  AmidosulfobenzoEsäure  beim 
Stehen  in  Krystallen  ab.  Es  sind  concentrisch  vereinigte  weisse 
Nadeln,  leicht  in  heissem  Wasser,  weniger  in  Weingeist,  kaum  in 
\ether  löslich,  von  saurer  Reaction.  Sie  verkohlen  beim  Erhitzen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  In  Ammoniak  löst  die  Säure  sich  leicht;  die  Lö- 
tung  giebt  mit  salpetersaiirem  Silberoxyd  einen  weissen,  beim  Kochen 
ich  schwärzenden  Niederschlag.  Die  AmidosulfobenzoSsäure  vereinigt 
ich ,  wie  es  scheint,  nicht  mit  Säuren,  wenigstens  nicht  mit  Salzsäure. 

Durch  Pho.«phorperchlorid  erleidet  die  BenzoSschwefelsäure 
rerachiedene  Verwandlungen.  Wendet  man  hierbei  auf  1  At.  Sulfo- 
>enzoesäure  2  At  Phosphorperchlorid  an,  so  erhält  man,  wie  gewöhn- 
ich,  Sulfobenzoylchlorid  nach  der  Gleichung:  • 

C4H6S,O10  +  2P€l5  =  CuUjßiOeG^  +  2P€l802  +  2H€l. 

Sulibbenzocsäure  Sulfobenzoylchlorid 

Nimmt  man  dagegen  nur  halb  soviel  Phosphorperchlorid,  so  erhält 
lan  eine  von  dem  Sulfobenzoylchlorid  verschiedene  Verbindung, 
reiche  man  ihrer  Zusammensetzung  zufolge  Chlorwasserstoff- 
»ulfobenzoesäure  nennen  könnte,  man  hat  in  letzterem  Falle  die 
xleichung: 

CmHjSjOjo  -(-  P€l6  =  CuHjSjO^Gl  +  P€laO,  +  HGl. 

Su  lfobenzoesänre  ChlorwasserstofT-SulfobenzoSsäure 

Wir  werden  nun  diese  beiden  Producte  näher  beschreiben. 

Sulfobenzoylchlorid:  CH^O.Gl,  =  CmH4(SO,)0,J  €w 

rhält  man,  nach  Limpricht  und  Uslar,  durch  Vermischen  von  1  Thl. 
ei  100°  C  getrockneter  Sulfobenzoes&ure  mit  2  Thln.  Phosphorper- 
lilorid,  wobei  in  der  Külte  keine  Einwirkung  bemerkt  wird,  bei  gelin* 
em  Erwärmen  aber  eine  sehr  heftig  werdende  Reaction  stattfindet. 
Nachdem  durch  Erhitzen  auf  170°  C.  das  meiste  Phosphoroxychlorid 
t>destillirt  ist,  vermischt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  wodurch  der 
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Rest  des  Phosphoroxychlorids  zerstört  wird,  and  trocknet  das  zurück* 
bleibende  Sulfobenzoylchlorid  mit  Fliesspapier. 

Der  so  dargestellte  Körper  ist  eine  gelbbraun  gefärbte,  dickflüssige» 
Ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem,  unangenehmem  Genich.  die  in 
Wasser  untersinkt  und  sehr  langsam  davon  zersetzt  wird.  Kochend*? 
Wasser  löst  das  Chlorür  schneller  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Snlfo- 
benzoSsäure;  beim  Erhitzen  auf  300°  0.  zersetzt  es  sich  unter  starken 
Aufschäumen  und  Abscheidung  einer  kohleartigen  Masse,  wobei  Chlor- 
benzoylchlorid  (s.  unter  Benzoylchlorid)  überdestillirt. 

In  Alkohol  löst  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  und 
Bildung  von  sulfobenzoesaurem  Aethyloxyd.  Wasserfreier  AeuW 
scheint  es  ohne  Zersetzung  zu  lösen.  Die  fixen  Alkalien  zersetzen 
in  Chlormetall  nnd  sulfobenzoesaures  Salz.  Gasförmiges  Ammoniak 
ist  fast  ohne  Wirkung,  ebenso  trockenes  kohlensaures  Ammoniak.  Da- 
gegen wird  es  von  wässerigem  Ammoniak  unter  Wärmeentwickelung 
in  Salmiak  und  Sulfobenzamid  zersetzt.  Dieses  entsteht  anch  nebe& 
anderen  Producten  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Chlorids.  Anilin  erwärmt  sich  mit  Sulfobenzoylchlorid 
unter  Bildung  von  Sulfobenzanilid  und  salzsaurem  Anilin.  J£t 
Ammoniak  gesättigter  Weingeist  löst  das  Sulfobenzoylchlorid  untö 
starker  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Aetheraulfobemof- 
säure  und  Salzsäure.  Die  angeführten  Producte  werden  sämmtlid 
durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  wieder  in  Sulfobenzoesäure  (ostf 
Alkohol  oder  Ammoniak,  Anilin)  zurückgeführt;  man  hat  somit  Gnwi 
in  ihnen  dasselbe  Radien  1  anzunehmen  wie  in  der  Sulfobenzoesäure,  usd 
wir  wollen  sie  daher  im  Anschluss  an  diese  beschreiben. 

Chlorwasserstoff  -  Sulfobenzo  esäure:  C^  Hj  £fc  0$  Gl  = 
Cu^SjOg  -\-  HGl.  Bringt  man  zu  1  At.  Sulfobenzoesäure  1  A'- 
Phosphorperchlorid  (gleiche  Ge wich tsth eile)  und  erhitzt  soweit,  du? 
der  grösste  Theil  des  Phosphoroxychlorids  abdeatillirt,  so  erhält  wsz 
auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Rückstände  ein  weisses  krystallinucbt» 
Pulver.  Dasselbe  entsteht  aus  dem  Sulfobenzoylchlorid ,  wenn  min  t* 
mit  Wasser  mehrere  Wochen  in  Berührung  läset  Man  hat  hierb* 
die  Gleichung: 

CuH4S,06Gl2  -f  2  HO  ==  CuHjSjOgGl  -f  HGl. 

In  Aether  ist  es  löslich  und  lässt  sich  daraus  umkrystallisirtt. 
Alkohol,  sowie  kochendes  Wasser  zersetzen  es  allmälig;  kaltes  Wm& 
löst  es  nicht.  Es  schmilzt  sehr  leicht  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen.  Kochendes  Wasser,  sowie  Alkalien  verwandeln  es  in  Solfo- 
benzoe'säure.  Diese  Verbindung  entspricht  der  Chlontfasserstoff-Schwe- 
feisäure,  S2  08  -f-  HGl,  von  Williamson. 

Sulfobenzamid:  C^HaN^O.  =  n,|  JuH4(S°2)a0i-  Ei  bil- 

det  sich  leicht  beim  Vermischen  von  Sulfobenzoylchorid  mit  codcsd- 
trirtem  wässerigen  Ammoniak:  man  fügt  letzteres  so  lange  eu  dei* 
Chlorid,  als  man  noch  eine  stattfindende  Erwärmung  wahrnimmt,  las*1 
erkalten  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  ab.  Dörth 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle erhält  man  es  rein,  entweder  in  wasserfreien  Krvstallen,  wenn  rnu' 
den  Niederschlag  trocknet  und  in  absolutem  Alkohol  auflöst,  oder  tu 
wasserhaltigen  Krystallen  (auch  Gemengen  beider)  bei  Anwendung  von 
wasserhaltigem  Weingeist 
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Das  wasserfreie  Sulfobenzamid  bildet  kleine  glasglänzende  Kry- 
stalle,  das  wasserhaltige  kleine  Nadeln,  die  bei  100°  C.  2  Aeq.  Wasser 
verlieren.  Bei  170°  C.  schmilzt  die  trockene  Verbindung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  glasartig;  zwischen  *270°  und  290°  C.  fängt  sie  an  sich 
zu  zersetzen.  In  der  Wärme  ist  das  Sulfobenzamid  sowohl  in  Was- 
ser als  auch  in  Weingeist- leicht  löslich,  in  der  Kälte  aber  in  Weingeist 
schwierig,  in  Wasser  fast  nicht  löslich. 

Das  Sulfobenzamid  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
in  Sulfobenzaminsäure  unter  Entwickelung  von  Ammoniak : 

C^HbNjS^O,,  +  2  HO  =  C14H7NSa08  +  NH8. 

Sulfobenzamid  Sulfobenzamin- 

säure 

Sulfobenzanünsäure:  C,4H7NS,08  =  ^^^«JOjCLim- 

pricht  und  Uslar).  Ausser  der  oben  angegebenen  Bilduugsweise 
entsteht  die  Sulfobenzaminsäure  auch  aus  dem  Sulfobenzaminsäureäther 
(den  man  aus  Sulfohenzoeäther  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  dar- 
stellen kann)  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  100°C. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  Sulfobenzamid,  mit  concentrirter 
Kalilauge  zu  einem  Brei  angerührt,  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt,  bis  man  eine  klare  Lösung  erhalten  hat,  die  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Salzsäure  übersättigt  wird.  Man  erhält 
hierbei  die  Säure  als  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  Sulfobenzaminsäure  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung  in  Schuppen  ab, 
ähnlich  wie  chlorsaures  Kall  Sie  ist  kaum  in  kaltem  Wasser  löslich, 
mehr  in  Aether,  leicht  in  Weingeist.  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  erst  Über  200°C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
kry stallinisch ;  stärker  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  in  weissen  Dämpfen, 
die  nicht  zum  Husten  reizen,  und  brennt  zuletzt  mit  hellleuchtender 
Flamme. 

Von  den  Verwandlungen  der  Sulfobenzaminsäure  sind  folgende 
genauer  untersucht  worden. 

1)  Durch  Wärme.  Hält  man  die  Sulfobenzaminsäure  längere  Zeit 
geschmolzen,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  selbst  zerfliesslich  ist.  Die 
Lösung  in  Wasser  giebt  beim  Verdunsten  Sulfobenzoesaure  und  auf 
Zusatz  von  Basen  sulfobenzoesaure  Salze.  Lim p rieht  und  Uslar 
vermuthen  daher,  dass  die  Sulfobenzaminsäure  beim  Erhitzen  in  Am- 
moniak und  Sulfobenzoesäure-Anhydrid  zerfalle,  und  dass  letzteres  der 
braune  Rückstand  sei.  Erhitzt  man  den  braunen  Rückstand  mit  Phos- 
phorperchlorid,  so  erhält  man  im  Rückstand  ein  Chlorid  (welches  mit 
Ammoniak  Sulfobenzamid  giebt,  also  wahrscheinlich  Sulfobenzoylchlorid 
ist)  und  ein  Destillat,  welches,  mit  kochendem  Wasser  zersetzt,  Chlor- 
benzoesäure  und  SulfobenzoSsäure  liefert  Wird  dieses  Destillat  durch 
kaltes  Wasser  von  Phosphoroxychlorid  befreit  und  hierauf  mit  Ammo- 
niak übergössen,  so  erhält  man  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
C14H6N,S204. 

Durch  Phosphorperchlorid.  Erhitzt  man  1  Aeq.  Sulfobenzamin- 
säure mit  lVi  Aeq.  Phosphorperchlorid  auf  150°  bis  200°  C.  so  lange 
noch  Phosphoroxychlorid  übergeht,  so  erhält  man  als  Rückstand  eine 
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bernsteingelbe  ölartige  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  unzersetzt  desUlli- 
ren  lässt.  Sie  zerfällt,  mit  Wasser  übergössen,  sehr  bald  und  unter  star- 
ker Wärm eent wickelung  in  Salzsäure  und  Sulfobenzaminsaure,  und  lie- 
fert mit  wässerigem  Ammoniak  Sulfobenzamid.  Diesen  Reactionen  zu- 
folge betrachten  sie  Limpricht  und  Uslar  als  das  Chlorür  derSulfo- 
benzaminsäure,  von  der  theoretischen  Formel  C!4  H6  NSa  O«  .Gl. 

Bei  der  Destillation  der  Mischung  von  Sulfobenzaminsaure  mit 
Phosphorperchlorid  entsteht  nebeu  Phosphoroxychlorid  in  vorwiegender 
Menge  Chlorbenzonitril  (gechlortes  Cyanphenyl),  CMÄ4GlN,  in  geriß- 
gerer  Menge  Chlorbenzoylchlorid  und  das  Chlorid  einer  leichtlöslichen 
Säure,  welche  mit  Sulfobenzaminsaure  isomer  zu  sein  scheint. 

Dasselbe  Chlorid  scheint  auch  beim  Erhitzen  einer  Mischung  glei- 
cher Aequivalente  von  Sulfobenzaminsaure  und  Phosphorperchlorid  zo 
entstehen ;  nachdem  hierbei  das  Phosphoroxychlorid  abdestülirt  ist,  tonn 
man  aus  dem  gelben  blasigen  Retorteninhalt  das  Chlorid  mit  Aether  aor 
ziehen,  wobei  amorphe  Sulfobenzaminsaure  ungelöst  zurückbleibt  Die 
Aetherlösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Chlorid  als  zähe  terpeo- 
tinartige  Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  leicht  lösliche,  ic 
kleinen  Nadeln  krystallisirte  Säure  liefert,  deren  Zusammensetzung  für 
sich  und  als  Bleisalz  der  Sulfobenzaminsäure  -  nahe  gefunden  wurde. 

Amorphe  Sulfobenzaminsäure.  Die  Sulfobenzaminsäure  ver- 
wandelt s ich. zum  Theil  in  eine  amorphe,  ihr  isomere  Substanz,  wen* 
sie  mit  1  Aeq.  Phosphorperchlorid  erhitzt  wird.  Durch  Ausziehen  mit 
Aether  und  heissem  Weingeist  entfernt  man  die  übrigen  Producte  und 
erhält  die  amorphe  Säure  im  Rückstand  in  Gestalt  kleiner  Kügelchen 
In  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  sie  selbst  bei  anhaltendem  Koch» 
unlöslich;  sie  verwandelt  sich  jedoch  in  gewöhnliche  Sulfobenzarob* 
saure,  wenn  sie  mit  Wasser  auf  170°  bis  180°  C.  erhitzt  wird. 

Sie  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Aufbrausen  und  wird 
durch  Zusatz  von  Säuren  wieder  amorph,  als  schleimiger  Niederachlag 
gelallt.    Die  Salze  derselben  Hessen  sich  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Sulfobenzaminsaure  Salze.  Von  diesen  sind  folgenze  dargestellt 

Sulfobenzaminsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O  .  C14  H«  NSjO; 
oder  ci4H6NS,06|  ^    Man  wm%  ^  entweder  dorch  Einleiten  TCB 

Salzsäurcgas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Sulfobenzaminsäure,  oder 
durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl.  In  ersterem  Fall« 
verdampft  man  die  mit  Salzsäuregus  gesättigte  Lösung  zur  Trockne, 
pulvert  den  Rückstand,  wäscht  ihn  mit  verdünnter  Sodalösung,  hieratf 
mit  Wasser  ab,  und  krystallisirt  endlich  aus  kochendem  Alkohol.  Nach 
der  zweiten  Methode  erhitzt  man  das  getrocknete  und  gepulverte 
Silbersalz  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Zeit  aut 
100°  C,  kocht  hierauf  mit  Weingeist  aus  und  verdunstet  zur  Kryataifr 
sation.  Man  kann  den  Sulfobenzaminsäure- Aether  endlich  auch  diretf 
aus  dem  Sulfobenzoylchlorid  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ali* 
hol  und  Ammoniak  darstellen.  Man  löst  es  zu  diesem  Zweck  in  rohem 
Aether,  sättigt  mit  Ammoniakgas,  erwärmt  im  Wasserbad  und  veidoQ* 
stet  die  klar  abgegossene  ätherische  Lösung.  Auch  durch  VermUcbeo 
von  Sulfobenzoylchlorid  mit  absolutem  Alkohol,  Verdunsten  der  Lö* 
sung  und  Behandlen  des  Rückstandes  mit  weingeistigem  AmmoDiafc 
erhält  man  neben  Salmiak  und  äthersulfobenzoesaurem  Ammoniak  Kiy 
stalle  von  Sulfobenzaminsäure-Aether.  . 
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Diese  kryatallistrt  in  schönen  glänzenden  Nadein  (nach  Keferstein's 
Messung  monokünoraetriachc  Krystalle  mit  dem  Axenverhältniss  1:2:4 
und  den  «Formen  »P  -  od  P  oo  •  oP  -  —  P) ,  schmilzt  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  unzersetzt  und  erstarrt  wieder  krystallinisch ;  bei  stärkerem 
Erhitzen  entwickelt  er  weisse  Dämpfe  und  verbrennt  mit  hellleuchten* 
der  Flamme.  Er  'löst  sich  leicht  in  warmem  Weingeist  oder  Aether, 
etwas  weniger  in  kochendem  Wasser ;  in  der  Kälte  löst  er  sich  ohne 
A irimoniakentwickelung  in  concentrirter  Kalilauge,  beim  Erwärmen 
auf  100°  C.  entsteht  Alkohol  und  sulfobenzaminsaures  Kali,  bei  stärke- 
rem Erhitzen  entweicht  auch  Ammoniak.  Er  löst  kein  Quecksilberoxyd 
und  nur  wenig  Silberoxyd. 

Sulfobenzaminsaures  Ammoniumoxyd  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  in  blätterigen  Krystallen. 

Sulfobenzaminsaurer  Baryt,    Ba  O .      H6  N  S*  07  -f-  4  aq. 

oder    14    6     j?    6  j  O,  -f-  4  aq.,  wird  als  wavellitartige,  weiche  Kry- 

stallmasse,  aus  der  weit  eingedampften  neutralen  Lösung  erhalten ;  ver- 
liert  bei  110«  C.  4  Aeq.  Wasser. 

Sulfobenzaminsaures  Si Iber oxyd,  AgO.C14HfiNS907  +  2aq. 

oder  14  6  A6jOf -|-2aq.,  wird  aus  der  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  feinen,  seide- 
^länzendeu  Nadeln  erhalten.  Lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  um- 
kry  stall  isiren  und  schwärzt  sich  auch  nicht  im  Licht. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  verhält  sich  gegen 
Metallsalze  in  folgender  Weise: 

Einfach -essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  weissen,  aus 
kochendem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag, 
Eisenoxydulsalz  einen  weissen  Niederschlag,  Eisenchlörid  einen 
rteiachtarbigen,  Kupferoxydlösung  einen  aus  kleinen  Nadeln  beste- 
henden, in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  Quecksilberoxydul- 
losung einen  weissen,  beim  Kochen  sich  schwärzenden  Niederschlag, 
Sublimat  einen  kristallinischen,  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen  an- 
schiessenden  Niederschlag;  Zinklösung  wurde  nicht  gefällt. 


2)  Das  Sulfobenzamid  erleidet  durch  Phosphorperchlorid 
eine  ähnliche  Zersetzung  wie  das  Sulfophenylamid.  Erst  beim  Erwär- 
men der  Mischung  auf  100°  C.  beginnt  die  Einwirkung,  und  unter  hefti- 
gem Aufschäumen  erhält  man  einen  gelben  Syrup,  der  beim  Erkalten 
zähe  wird.  Das  Product  das  Sulfobenzam  idylchlorür  ist  nicht  un- 
zersetzt flüchtig,  lässt  sich  also  nicht  leicht  rein  erhalten.  Limpricht 
and  Uslar  vermuthen  seiner  Bildung  und  Zersetzung  zufolge,  dass  es 
die  Formel  C14H6N2S2  04.HGl  habe,  wonach  die  Gleichung: 

Cugi^S^  +  P  Gl6  =  Q^^Sa^jMBl  +  P  Gl8  02  +  H  Gl 

Sulfobenzamid        m  Sulfobenzamidylchlorür 
die  Bildung  der  neuen  Verbindung  ausdrückte. 

Ebensowohl  könnte  man  jedoch  auch  die  Formel  C14  H6  N3  Sj  02  .  Gl2 
wählen^  in  welchem  Falle  2  Aeq.  Phosphorperchlorid  einwirken  würden. 

Bei  der  Destillation  gehen  Phosphoroxychlorid  und  Chlorbenzo- 
nitril  (gechlortes  Cyanphenyl)  C14H46IN  über,  während  nur  wenig 
verkohlter  Bückstand  bleibt 
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Durch  Behandlung  mit  Waaser,  wässerigem  Ammoniak  oder  Al- 
kohol wird  das  Sulfobenzamidylchlorfir  zersetzt;  in  Wasser  löst  es  sich 
nach  einigen  Augenblicken  auf,  bald  aber  scheiden  sich  Krystalle  ab, 
deren  Menge  durch  Abdampfen  sich  vermehrt.  Dieselben  Krystalle 
erhält  man  durch  wässeriges  Ammoniak.  Die  Lösung  des  Chlorürs  in 
absolutem  Alkohol  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  gelbes  Harz,  welche? 
durch  Behandlung  mit  Wasser  dieselben  Krystalle  liefert.  Diese  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  145°  C.  und  erstarren  wieder  krysta  11  misch.  Sie 
lösen  sich  in  kochendem  Weingeist,  sowie  in  Kali;  beim  Erwärmen 
letzterer  Lösung  auf  100°  C.  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht 
Sulfobenzamin8äure. 

Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  entspricht  der  Formel 
C14H6N2S2  04,  wonach  dieselben  sich  durch  einen  Mindergehalt  von 
2  HO  von  dem  Sulfobenzamid  unterscheiden.  Ihre  Entstehung  au? 
dem  Sulfobenzamidylchlorür  geschieht,  je  nach  der  Annahme  der  For- 
mel desselben,  entweder  bloss  durch  Austreten  von  HGl  oder  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser. 


3)  Durch  Anilin  entsteht  Sulfobenzanilid  (Phenylsulfobeni- 

(  CHH4(SOf),Os 

amid):  C,8Hi«N,S,06  =  N2  {(C^H,),  Die  beim  Misch« 

(  H» 

von  Sulfobenzoylchlorid  mit  Anilin  entstehende  feste  Masse  wird  mit 

kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ao; 

Weingeist  in  kleinen  weissen  Krystallen  erhalten.    Die  Verbindung 

schmilzt  beim  Erhitzen,  löst   sich  leicht  in  heissem  Weingeist  u&i 

Aether,  schwer  in  heissem  Wasser;  von  Kalilauge  wird  es  in  der  Kali* 

nicht  verändert,  beim  Erwärmen  damit  wird  Anilin  frei. 



4)  Durch  Alkohol.  AethersulfobenzoSsäure:  HO.C,s!W>. 

=  CuH(C8«")"H>j^4"  DaS  beim  AuflÖ86n  von  Sulfobenzoylchlorid  ifl 
weingeistigem  Ammoniak  entstandene  Ammoniaksalz  wird  mit  Platin- 
chlorid versetzt,  und  die  von  dem  niederfallenden  Platinsalmiak  abfiltrirfc 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Platins  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  und  endlich  im  Wasserbade  verdunstet.  Die  Aether- 
sulfobenzoesäure  hinterbleibt  als  gelblich  gefärbter  Syrup,  der  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann.  Reiner  erhält  man  die  Säure 
durch  Zerlegung  des  äthersulfobenzoesauren  Baryts  mit  der  genau  m- 
reichenden  Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  in 
Wasserbade,  wobei  die  Säure,  wie  es  scheint,  krystallinisch  erstarrt 

Die  Salze  der  Aethersulfobenzoßsäure  sind  leicht  löslich,  so  da*> 
das  Ammoniaksalz  mit  Metalllösungen  keinen  Niederschlag  giebt  Ueber- 
schüssiges  Kalk-  oder  Barythydrat  zerlegt  die  Salze  beim  Erwärmen 
in  Sulfobenzo6säure  und  Alkohol. 

Aether  sulfobenzoeBaures  Am  moniumox/d^HiO.CjgÄ&O*, 
entsteht  direct  aus  dem  Chorür  beim  Auflösen  desselben  in  weingcwti- 
gem  Ammoniak,  wird  aber  besser  aus  dem  sulfobenzoßsauren  £etbjl- 
oxyd  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Einleiten  von  Ammoniakgtf 
erhalten.  Beim  Verdunsten  krystallisirt  das  Salz  in  grossen,  wasser- 
hellen vierseitigen  Tafeln  mit  deutlichein  Blätterdurchgang  (nach  Ke- 
f  erste  ins  Messung  triklinometrische  Krystalle,  mit  dem  Axenverhalt- 
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niss  1,160:  1,683:1  und  den  Flächen  OP.ooPqo.ooPqo.ooP.Poo). 
In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  sehr  leicht  löslich,  wenig  in  Aether. 
Es  schmilzt  bei  etwa  185°  C.  und  ecstarrt  beim  Erkalten  unter  150°C. 
glasartig.  Beim  Erhitzen  auf  250°  C.  findet  starkes  Aufschäumen  ohne 
Schwärzung  statt,  über  300°  C.  aber  entweichen  Wasser,  Benzonitril, 
Benzoesäure,  und  schweflige  Säure  unter  Hinterlassung  von  stark  auf- 
geblähter Kohle. 

Aetbersulfobenzoesaur er  Baryt:  BaO.CqgffgSjOg-j-x  aq.  Zur 
Darstellung  dieses  Salzes  versetzt  man  die  Lösung  der  aus  dem  Ammoniak- 
salz bereiteteten  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampft  ein.  Nach 
längerer  Zeit  entstehen  in  der  concentrirten  Lösung  kleine  durchsich- 
tige, deutlich  ausgebildete  rhombische  Tafeln,  die  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  unter  Verlust  von  Krystallwasser  zerfallen. 

A ethersulfoben zoesaures  Natron,  NaO.CigHeSjOj  -f-  2  aq., 
lässt  sich  darstellen  durch  Sättigen  der  freien  Säure,  odSr  auch  aus  dem 
Arnmoniaksalz  durch  Verdunsten  der  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Natron  versetzten  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  (am  besten  über 
Schwefelsäure)  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol, 
worauf  beim  Verdampfen  das  Salz  in  milchweissen ,  warzenförmig  ver- 
einigten Nadeln  sich  abscheidet.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich,  bei  100°  C.  verliert  es  2  Aeq.  Wasser. 

Aethersulfobenzoe'saures  Silberoxyd,  AgC .  C1gH9S209, 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  aus  dem 
Barytsalz  beim  Eindampfen  des  Filtrates  in  wasserhellen,  concentrisch 
vereinigten  kleinen  Nadeln  erhalten.  A.  S. 

* 

Benzoeschwefelsaure  Sal  ze,  Sulfobenzoesaure 
Salze.  Sie  wurden  hauptsächlich  von  Mitscherlich  und  Fehling 
untersucht.  Die  neutralen  Salze  enthalten  2  Aeq.  Basis,  die  sauren 
nur  1  Aeq.,  letztere  sind  in  der  Regel  schwieriger  löslich. 

Benzo€schwefelsaures  Aethyloxyd,  Sulfobenzoe'äther: 
2  C4H5O .  C14H4S208.  Per  Aether  der  Sulfobenzoesaure  wurde  von 
L im p rieht  und  Uslar  durch  Zersetzung  des  Sulfipbenzoylchlorids  mit 
absolutem  Alkohol  erhalten;  beim  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt 
ein  brauner  schwach  ätherisch  riechender,  syrupartiger  Rückstand,  der 
in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist,  und  beim  Erwärmen  damit  in 
SulfobenzoSsäure  und  Alkohol  zerfallt.  Es  ist  nicht  destillirbar,  sondern 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

B enzoeschwefe Isaurer  Baryt,  neutraler,  2BaO.C14H4S20g, 
wird  durch  Kochen  der  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Abdampfen  in  undeutlichen  Krystallen  erhalten.  Er  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich.  Er  verträgt  eine  sehr  hohe  Temperatur  ohne 
verändert  zu  werden,  selbst  die  Siedhitze  des  Oels. 

Das  saure  Barytsalz,  BaO .  HO  .  Ci4H4S2  0g -|- 3  aq.,  krystalli- 
sirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen  des  monoklinometrischen  Systems 
(gewöhnlich  Combination  von  0  P,  oc  P,  od  P  00 ;  mit  den  Winkeln 
0  P:  00  P  =  980  6'  00  P:  00  P  =  82°  21',  Fehling).  Die  Krystnlle 
verlieren  bei  200°  C.  9,13  Proc.  Krystallwasser  (3  Aeq.).  Sie  losen  sich 
in  20  Thln.  Wasser  von  20°  C.  und  reagiren  sauer  (Mitscherlich). 

BenzoSschwefelsaures  Bleioxyd,  2 PbO.C^r^S-jOg  -f-  4*<1«* 
durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  wird  es  in  Lösung 
erhalten,  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  in  sternförmig  gruppirten 
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feinen  Nadeln  ab,  wobei  concentrirte  Lösungen  fast  gans  %rstarren; 
es  verliert  das  Kryptall  waaser  bei  200°  C.  völlig  (Fehling). 

BenzoSschwefelsaures  Kali;  das  neutrale  Salz  bildet  schone, 
zerfliessliche  Krygtalle;  das  saure  Salz,  durch  Zersetzen  des  fauren 
Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  dargestellt,  bildet  schöne,  ver- 
witternde Kry  stalle. 

Ben  zoeschwefelsaures  Silberoxyd,  2AgO .  Cur^SjOg  -|-2aq. 
krystallisirt  im  Vadium  in  kleinen  gelblichen  Prismen,  welche  in  Wu- 
ser leicht  löslich  sind  und  beim  Trocknen  2  Aeq.  Wasser  verlieren 
(Fehling). 

Nach  Mitscherlich  lassen  sich  die  sauren  Salze  von  Magnem, 
Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Kobaltoxydul  und  Kupferoxyd  in  schönen  Kri- 
stallen erhalten.  a!  S. 

Benzoglycolsäure1).  Zersetzungsproduct  der  Hippursiure. 
Endeckt  von  Strecker.   Formel  der  freien  Säure:  HO.C13H7O7. 

Die  Benzoglycolsäure  ist  ein  Verwandlungsproduct  der  Hippur- 
säure,  lässt  sich  aber  voraussichtlich  auch  durch  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure mit  Glycolaäure  darstellen. 

Zur  Darstellung  der  Benzoglycolsäure  vertheilt  man  feinzerrieben« 
Kippursäure  in  concentrirter  Salpetersäure,  bringt  den  dünnen  Brei  ifi 
ein  hohes  Cylinderglas  und  leitet  einen  Strom  von  Stickstoffoxydg^ 
durch.  Das  Stickstoftoxydgas  wird  hierbei  völlig  absorbirt,  die  Hippor- 
säure  löst  pich  allmälig  auf,  während  Stickstoffgas  unter  Aufschäu- 
men entweicht  Die  völlig  klare  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  durcb 
die  Abscheidung  von  Benzoglycolsäure  getrübt,  doch  fahrt  man  mit 
dem  Einleiten  von  Stickoxydgas  fort  bis  die  Flüssigkeit  eine  grünlich« 
Färbung  angenommen  hat,  worauf  man  viel  Wasser  zumischt  und  <fr 
Flüssigkeit  erkalten  lätfst.  Die  in  reichlicher  Menge  abgeschieden« 
Säure  wird  auf  einem  doppelten  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wal- 
ser abgewaschen  (Socoloff  und  Strecker).  Die  rohe  Säure  wird  ic 
Kalksalz  verwandelt,  welches  durch  Umkrystallisiren  und  Pressen  ge- 
reinigt wird.    Die  Bildung  giebt  die  Gleichung  an: 

C18H9N06  +  N03  =  C18H808  -f  2N  +  HO. 

Man  kann  auch  die  Hippursäure  in  Kali  auflösen  und  in  die  vei- 
dünute  Lösung,  welche  einen  grossen  Ueberschuss  an  Kali  enthält,  einer» 
Strom  von  Chlorgas  einleiten,  wobei  gleichfalls  Stickstoffgas  entweicht 
Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  neutralisirt  man  vorsichtig  mit 
Salzsäure,  engt  die  Lösung  ein  und  Übersättigt  sie  mit  Salzsäure,  wobei 
sie  zu  einem  krystal  Hinsehen  Brei  erstarrt.  Zur  Reinigung  löst  mar. 
die  Säure  in  Aether  und  dampft  die  Lösung  über  einer  Wasserschicbt 
vorsichtig  ab  (Gössmann). 

Die  rohe  Benzoglycolsäure  ist  meist  gelblich  gefärbt  und  oft  mit 
Benzoesäure  vermengt.  Zu  ihrer  Reinigung  verwandelt  man  sie  durch 
Zufügen  von  dünner  Kalkmilch  in  Kalksalz,  das  man  durch  Erwinne* 
gelöst  erhält;  man  filtrirt  und  lässt  erkalten,  wodurch  das  Kalk»^ 
krystallinisch  erhalten  wird.  Es  wird  durch  Abwaschen  mit  wenig 
Wasser  und  Auspressen  völlig  farblos  erhalten.  Um  beigemengt* 
Benzoesäure  abzuscheiden,  sättigt  man  die  Säure  nur  theil weise  nui 

*)  Literatur:  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVTTT.  S.M  -7 
Socoloff  u.  8trecker,  ebend.  Bd.  LXXX,  8.18.  —  GOssmann,  ebend.  W  .Xl- 
°   181  u.  Bd.  XCl,  8.  m. 
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Kalkmilch,  wobei  die  stärkere  Benzoglycolsäure  sich  zuerst  mit  Kalk 
vereinigt,  und  entfernt  die  im  freien  Zustande  gebliebene  Benzoesäure 
durch  Schütteln  mit  Aether.  Aus  dem  rein  dargestellten  Kalksalz  wird 
die  Benzoglycolsäure  durch  Znsatz  von  Salzsäure  abgeschieden. 

s  Die  Benzoglycolsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  farblo- 
sen Prismen  (mit  den  Kantenwinkeln  87°  40'  und  142°  20'),  welche 
als  dünne  Tafeln  gewöhnlich  sich  darstellen.  Aus  wässerigen  Salz- 
lösungen durch  Säuren  abgeschieden,  erscheint  sie  als  weisses  krystal- 
linisches  Pulver.  Sie  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  über  100°  C.  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Beim  Stärkeren  Erhitzen  giebt 
sie  zum  Husten  reizende  Dämpfe  aus  und  hinterläßt  einen  geringen 
kohligen  Rückstand. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
heiasem,  worin  sie,  bevor  sie  sich  löst,  schmilzt.  Alkohol  und  Aether 
lösen  sie  reichlich.  / 

Die  Benzoglycolsäure  zerfällt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
langsam  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

CnUsOs  +  2  HO  =  ^4^04  +  C^HjOe 

Benzoglycolsäure  Benzoesäure  Glycolsäure. 

Leichter  zersetzt  sie  sich  auf  diese  Art  bei  Gegenwart  stärkerer 
Mineralsäuren,  namentlich  verdünnter  Schwefelsäure.  Dagegen  hindern 
Basen  die  Spaltung  vollkommen,  so  dass  benzoglycolsäure  Salze  ohne 
Zersetzung  zur  Trockne  verdampft  werden  können. 

Socoloff  und  Strecker  halten  es  für  wahrscheinlich,  dass  man 
die  Säure  durch  Erhitzen  von  Glycolsäure  und  Benzoesäure  wird  dar- 
stellen können,  ähnlich  wie  die  homologe  Benzomilchsäure.  Ihrer  Zer- 
setzung zufolge  lässt  sie  sich  als  gepaarte  Verbindung  von  Benzoesäure 
und  Glycolsäure  ansehen;  man  kann  annehmen,  dass  in  dem  Kadical 
der  Glycolsäure  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Benzoyl  C^I^C^,  oder  dass 
in  dem  Kadical  der  Benzoesäure  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Glycolyl, 
C4H3O4,  vertreten  sei;  man  hat  hiernach  die  Schemata: 

CUttCAWo,!  ft  oder  CuH«(C,H,of)(fcu 

Im  Falle  die  Glycolsäure  als  eine  zweibasische  Säure  sich  er- 
weisen sollte,  so  könnte  man  die  Formel  der  Säure  ähnlich  wie  die 
saurer  Aetherarten  schreiben;  es  wäre  nämlich: 

Glycolsäure  Benzoglycolsäure 

H2j°*  C14H502.H  r4'  a.S. 

Benzoglycolsäure  Salze.  Sie  sind  meistens  krystalü- 
sirbar,  von  neutraler  Reaction,  und  schwachem  eigentümlichem  Ge- 
schmack. Die  Mehrzahl  löst  sich  in  Wasser,  viele  auch  in  Weingeist. 

Benzoglycolsaures  Ammoniumoxyd.  Durch  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder  durch  Zersetzung  des  Kalk- 
salze« mit  kohlensaurem  Ammoniak  bereitet,  krystallisirt  es;  die  Lösung 
verliert  jedoch  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

Benzoglycolsaurer  Baryt,  BaO.C18H707  -f-  2  aq.,  krystal- 
lisirt in  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  verliert  bei  100°  C.  2  Aeq. 
Wasser. 

Benzoglycolsaures  Bleioxyd,  a.  neutrales,  PbO.C18  H7  07, 
wird  erhalten,  wenn  man  den  durch  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  Lö- 
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sung  des  Kalksalzes  erhaltenen  Niederschlag  (ein  Gemenge  verseht«* 
dener  Bleisalze)  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  freiwillig 
verdunstet  Kleine  zarte,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei 
100°  C.  theilweise  schmelzen  und  sich  zersetzen. 

b.  Anderthalbfach-basisches  Salz,  3Pb0.2(CieH707)4-3aq. 
krystallisirt  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  in  dichten  halb* 
kugelförmigen  Massen.  Es  schmilzt  vollständig  bei  100  G,  auch  nach- 
dem es  die  3  Aeq.  Krystallwasser  verloren  hat. 

c.  Sechsfach-basisches  Salz,  GPbO.Cjgf^C^  -(-  2  aq~,  wird 
durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  Bleiessig  nicht  ganz  rein  erhalten: 
vertheilt  man  den  Niederschlag  in  kaltem  Wasser  und  filtrirt,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  sternförmige  Krystalle  von  obiger 
Zusammensetzung  ab. 

Benzoglycolsaures  Eisenoxyd,  2  Fe* üs  .  3  (CxgüjOi),  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  als  voluminöser  unkrystallinischer,  in  Was- 
ser ganz  unlöslicher  Niederschlag  von  fleischrother  Farbe  erhalten. 

Benzoglycolsaures  Kali  wird  wie  das  Ammoniaksalz  darge- 
stellt, aber  nur  schwer  in  undeutlichen  Krystallen  erhalten,  da  es  in 
Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  ist 

Benzoglycolsaurer  Kalk,  CaO.Ci8H707  +  aq.  Feine  wavel- 
litartig  gruppirte,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  bei  100°  C.  keio 
Wasser  verlieren,  bei  120°  C.  aber  1  Aeq.  Er  löst  sich  bei  11°  C.  in 
42,3  Thln.,  dagegen  in  7,54  Thln.  kochendem  Wasser.  Er  besitzt  in 
hohem  Grade  die  Eigenschaft,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  so  das? 
die  erkaltete  Lösung  oft  erst  nach  mehreren  Tagen  ganz  erstarrt. 

Benzoglycolsaurer  Kalk  mit  Chlorcalcium.  Versetzt  num 
eine  concentrirte  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Chlorcalcium 
und  verdampft  zur  Syrupsconsistenz ,  so  scheidet  sich  beim  Erhaltes 
das  Doppelsalz  in  (quadratischen  oder  rhombischen)  Oc Uedem  au« 
Diese  sind  luftbeständig,  werden  aber  durch  Wasser  oder  Alkohol  ir. 
die  beiden  einfachen  Salze  zerlegt. 

Benzoglycolsaures  Kupferoxyd,  CuO.C|8H707  -f-  xao,. 
Durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd dargestellt,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  schön  blauen  rhom- 
bischen Tafeln.  Die  Krystalle  werden  bei  100°  C.  unter  Verlust  von 
Wasser  grün.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in 
warmem. 

Benzoglycolsaure  Magnesia  krystallisirt  in  feinen  sehr  volu- 
minösen Nadeln.    Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Benzoglycolsaures  Natron,  NaO  .  Cj8  H7  07  -f-  6aq.,  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  der  he  issgesätt  igten  Lösung  in  ziemlich  grossen 
rhombischen  Tafeln,  die  bei  100°  C.  unter  Verlust  des  Krystallwassen 
undurchsichtig  werden. 

Benzoglycolsaures  Silberoxyd,  AgO  .  Cl8  H7  07.  Es  fallt 
beim  Vermischen  des  Kalksalzes  mit  Silberlösung  als  käsiger  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  löst  und  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen 
Krystallen  wieder  abscheidet.  In  feuchtem  Zustande  schwärzt  es  sich 
leicht  am  Licht;  trocken  verändert  es  sich  nicht  bei  100°  C. 

Benzoglycolsaures  Zinkoxyd,  ZnO.CigÄyC^  -f-  4aq.  Farb- 
lose lange,  dünne  Nadeln,  die  sich  sternförmig  gruppiren. 

Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  benzoglycolsaurem  Kalk  giebt 
mit  Kobaltoxydul-,  Kupferoxyd-,  Nickeloxydul-  und  Zinkoxyd- Lo- 
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aungen  keinen  Niederschlag  ;  mit  Kadmiumoxydlösung  versetzt,  scheiden 
«ch  feine  sternförmig  ^ruppirte  Nadeln  aus;  mit  Eisenoxydullösung 
entsteht  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  schnell  ein  rost- 
farbener Niederschlag.  A.  S. 

Benzohelicin  nennt  Piria*)  das  Product  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Populin,  ein  Glukosid  von  Benzoesäure  und  Sali- 
jylwnsserstoff  (s.  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  624).  Seine  Formel  ist  C40H2o016. 

Zur  Darstellung  des  Benzohelicins  übergiesst  man  1  Thl.  Populin 
uit  10  bis  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,30  specif.  Gewicht,  die  Flüs- 
sigkeit wird  sogleich  gelb,  das  Populin  lost  sich,  und  nach  wenigen 
MLinuten  beginnt  die  Abscheidung  des  krystallinischen  Benzohelicins; 
>eim  Verdünnen  der  sauren  Mutterlauge  mit  Wasser  scheidet  sich  noch 
nehr  davon  aus.  Durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  wird  es  um- 
trystallisirt;  beim  Filtriren  der  heissen  Lösung  krystallisiren  die  ersten 
rropfen  beim  Erkalten  rasch,  und  von  den  entstandenen  Krystallen 
ms  pflanzt  sich  die  Krystallisation  fort  Wird  das  Filtrat  erwärmt,  um 
las  krystallisirte  Benzohelicin  zu  lösen,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  beim 
angsamen  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse. 

Das  Benzohelicin  entsteht  aus  dem  Populin  (C40B22O16)  durch 
Entziehung  von  Wasserstoff.  Es  enthält  die  Elemente  von  Benzoe- 
länre,  Salicyl Wasserstoff  und  Glukose  minus  Wasser: 

C4oHioO^+  4  HO  =  CuH^Oj    +  CugeO^  +  C^H^O,,, 

Benzohelicin  Benzoesäure  Salicylwasserstoff 

md  verhält  sich  daher  zum  Populin  (Benzosalicin)  wie  das  Helicin 
>.  d.  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  844)  zum  Salicin.  Es  iässt  sich  auch  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  unter  Entziehung  von  Benzoesäure 
n  Helicin  umwandeln: 

C4oH2oOi6  +  MgO.HO  =^££0^35^50^+  C2JHie014 

Benzohelicin  Benzoes.  Magnesia  Helicin. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  wird  das  Benzohelicin  zersetzt,  es  zeigt 
üch  der  Geruch  nach  Salicylwasserstoff,  und  beim  Erkalten  scheidet 
üch  Benzoesäure  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  langsam;  die 
*elbe  Lösung  ist  geruchlos,  riecht  aber  nach  dem  Verdünnen  mit  Was- 
ser nach  Salicylwasserstoff.  Aetzende  Alkalien  zersetzen  das  Benzo- 
lelicin  erst  beim  Kochen ;  die  so  erhaltene  goldgelbe  Lösung  scheidet 
lach  dem  Neutralismen  mit  Säure  Salicylwasserstoff  und  Benzoesäure 
ib,  während  Traubenzucker  in  der  Lösung  bleibt.  Synaptase  bewirkt 
lie  Zersetzung  von  Benzohelicin  nicht.  Fe. 

Benzoilinwasserstoff  nannte  Laurent  ein  bei  Behand- 
lung von  Azobenzoilin Wasserstoff  mit  Chlorwasserstoff  erhaltenes  Pro- 
luct;  später  erkannte  er  nun  den  Azobenzoilinwasserstoff  als  einen  ba- 
uschen Körper,  den  er  Amarin  nannte;  der  Benzoilinwasserstoff  ergab' 
»ich  als  chlorwasserstoffsnures  Amarin  (s.  d.  Art.  unter  Benzoyl- 
wasserstoff,  Abkömmlinge). 


»)  Annal.  de  chim.  et  pbys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  278;  T.  XLIV,  p.  366;  Annal. 
1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  S.  245;  Bd.  XCVI,  S.  876;  Pharm.  Centralbl. 
iÖ&2  S.  161;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1862,  S.  661;  1866,  S.  690. 
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Benzoin  !),  Bittermandelölcamphor.  Formel:  (.'„fl»!)«. 
Zuerst  von  Stange  beschrieben,  seine  Bildung  aus  Bittermandelöl  zuem 
von  Robiquet  und  Boutron-Chalard  beobachtet.  Es  ist  mit  ben- 
zoSsaurem  Benzyläther  isomer,  mit  Ben zoyl Wasserstoff  polymer. 

Das  Bittermandelöl  verwandelt  sich  leicht  in  Benzoio,  wenn  * 
mit  Cyankalium  in  Berührung  kommt;  es  bildet  sich  daher  stets,  sobald 
rohes  Bittermandelöl  mit  Kali  versetzt  wird ;  blausäurefreies  Bitterman- 
delöl wird  dabei  nicht  verändert.  Als  Nebenproduct  entsteht  das  Ben- 
zoin gewöhnlich,  wenn  Bittermandelöl  durch  Behandlung  mit  einer  >C- 
schung  von  Kalk  und  Eisenchlorür  von  Blausäure  befreit  wird.  Nach- 
dem der  reine  Benzoylwasserstoff*  durch  Destillation  entfernt  ist,  lö*t 
man  den  Bückstand  in  der  Retorte  in  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Ben- 
zoin sich  abscheidet 

Zur  Darstellung  des  Benzoius  aus  blausäurehaltigem  Bitterraandelo. 
vermischt  man  dasselbe  mit  seinem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Kalihydrat  in  Alkohol,  wobei  meist  nach  wenigen  Minuten 
die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  von  Kr y stallen  zu  einer  Masse  gr 
steht.  Man  presst  die  Krystalle  ab  und 'reinigt  sie  durch  wiederhabe 
Krystallisationen  aus  Weingeist  (Zinin). 

Aus  reinem  Benzoylwasseratoff  erhält  man  es  leicht  durch  Vera; 
sehen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Cyankalium  in  Weingeist 

Da  das  rohe  Bittermandelöl  nicht  stets  gleich  viel  und  gleich  ret 
nes  Benzoin  liefert  (was  von  dem  Alter  und  dem  Blausäuregehalt 
selben  abhängt),  so  räth  Zinin,  erat  eine  Prüfung  mit  einer  Probe 
desselben  anzustellen  und  sich  zu  versichern,  dass  es  durch  Zu- 
satz von  alkoholischer  Kalilauge  schnell  zu  eiuer  krystallinUcte 
Masse  gesteht  Findet  die  Bildung  von  Krystallen  nicht  bald  statt,  - 
soll  man  das  Bittermandelöl  erst  ganz  von  Blausäure  befreien  und  <te 
reinen  Benzoyl Wasserstoff  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyaob- 
lium  behandeln. 

Die  Wirkung  des  Cyankaliums  auf  den  Benzoylwasserstotl  ist  wtft 
nicht  erklärt ;  man  erhält  fast  die  ganze  Menge  des  Bittermandelöle  ü 
Benzoin  verwandelt  wieder. 

Das  Benzoin  bildet  durchsichtige,  farblose,  sehr  glänzende,  geroeb- 
und  geschmacklose  Prismen;  es  schmilzt  bei  1*20° C.  und  erstarrt  wieder 
grossstrahlig  krystallinisch.  In  höherer  Temperatur  destill Lrt  es  un^ 
ändert  über;  es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  russendtf 
Flamme.  „ 

In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich;  kochendes  Waaser  löst  es  ing^ 
ringer  Menge  und  scheidet  es  beim  Erkalten,  selbst  wenn  ein  unrein«* 
gelb  getarbtes  Präparat  angewandt  wurde,  in  farblosen  kleinen  Nadele 
ab.    Von  heissem  Alkohol  wird  es  leichter  gelöst  als  von  kaltem. 

Leitet  man  es  dampfförmig  durch  eine  zum  Rothglühen  erhitzt* 
Röhre,  so  verwandelt  es  sich  wieder  in  Bittermandelöl. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  violetter  Fär- 
bung ;  beim  Erhitzen  schwärzt  sich  die  Lösung.  Beim  Schmelzen  in 
Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Benzil  unter  Entwicklung  von 

Cbler- 


l)  Zinin,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIXI,  S.  186.  Ebenda«.  Bd. 
S.  116;  Petertb.  Akadem.  Bull.  Bd.  XV,  S.  281.  —  Stange,  Rcpertor.  d.  Pb*r* 
B.  VIX,  S.  829.  —  Robiquet  u.  Bo  u  tron-Chalnrd  AunaL  de  Chim.  et  dt  rV 
'  >.J  T.  XLIV,  p. 852.  —  Lieb  ig  u.  Wühler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. III-, S. J 
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wasserstoffgas.  Dieselbe  Verwandlung  findet  Ueiin  Erhitzen  mit  Salpe- 
:ersäure  statt.  Brom  greift  es  unter  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure 
ebhaft  an.  In  kaustischer  Kalilauge  ist  es  unlöslich ;  schmelzendes  Kali- 
lydrat  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  Waaserstoffgas  in  ben- 
:oesaures  Kali: 

Cj«  H12  04  +  2  (Kü.  HO)  =  2  (KO.C14Hß  08)  +  4  H. 
Benzoin  Benzoesaures  Kali 

Beim  Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  färbt  es  sich  violett  und 
rerwandelt  sich  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
n  benzilsaures  Kali: 

CnUiaOt  +  KO.HO  ^^O^gHnO^H-  2 H. 
Benzoin  Benzilsaures  Kali 

Mit  Ammoniak  bildet  das  Benzoin  mehrere  Amidverbindungen, 
ron  welchen  das  Benzoi'namid  und  das  Benzoinam  (S.  866  u.  867) 
genauer  bekannt  sind. 

Phosphorperchlorid  greift  das  Benzo'in  heftig  an,  wobei  Phos- 
jhoroxychlorid  und  andere  schwierig  rein  zu  erhaltende  Producte  ent- 
gehen (Cahours). 

Zwischen  den  Chloriden  der  organischen  Säureradieale  und  dem 
Benzoin  findet  leicht  die  Verwandlung  statt,  dass  ein  Theil  des  Was- 
serstoffs des  Benzo'ins  durch  ein  organisches  Säureradical  ersetzt  wird, 
iudem  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  entsteht.  Zinin  hat  hierdurch  fol- 
gende Verbindungen  erhalten. 

Acety  l-Benzoin  :  C82  H14  06  =  q'8jjH  q4  j«  Zinin.  Uebergiesst 

man  4  Thle.  Benzoin  mit  3  Thln.  Acetoxylchlorid,  so  löst  es  sich  beim 
Erwärmen  auf  40°  bis  50°  C.  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas 
nif;  erst  nachdem  die  völlige  Lösung  stattgefunden  hat,  erwärmt  man 
im  Wasserbade  auf  100°  C,  solange  noch  Dämpfe  entweichen.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Masse  langsam  zu  Krystallen,  die  man  durch 
LTmkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  reinigt. 

Beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erhält  man 
grosse  rhombische  Prismen  und  sechsseitige  Tafeln,  aus  der  heissen  al- 
koholischen Lösung  glänzende,  dünne  Krystalle.  In  Wr asser  ist  es  un- 
löslich. Es  schmilzt  unter  100°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  oft 
ümorpb.  Kalilauge,  verdummte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind 
>hne  Einwirkung,  alkoholische  Kalilösung  giebt  beim  Erwärmen  ein 
Gemenge  von  benziUaurem  und  essigsaurem  Kali.  Starke  Salpeter- 
säure liefert  ein  Gemenge  zweier  Nitroproducte  in  Form  einer  fast 
farblosen,  terpentinartigen,  in  Wasser  unlöslichen  Masse,  die  in  Alkohol 
und  besonders  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten  der  alko- 
holischen Lösung  Krystalle  absetzt. 

Co  Bk  O  ) 

Benzoyl-Benzoin:  C42Hi606  =  r?B  u11  ^4 [•  Zinin.  Uebergiesst 

^14  »5  Vi) 

man  Benzoin  mit  Benzoylchlorid,  so  beginnt  beim  Erwärmen  auf 
70°  C.  die  Einwirkung,  wobei  das  Benzo'in  schmilzt  und  Chlorwasser- 
stoffgas unter  Aufbrausen  entweicht.  Man  erwärmt  bis  zum  Siede- 
punkt des  Benzoylchlorids  und  erhält  hierdurch  eine  schwach  gelblich 
gefärbte,  ölartige  Flüssigkeit,  die  allmälig  in  warzenförmigen  Krystallen 
erstarrt.  Zur  Reinigung  des  Productes  giesst  man  dasselbe  in  flüssigem 
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Zustande  in  75procentigcn  Alkohol  und  schüttelt,  wobei  das  lieniojl- 
Benzoin  als  krystallinisches  Pulver  Bich  abscheidet,  und  auf  dem  Filter 
gesammelt  und  mit  Weingeist  abgewaschen  werden  kann. 

Ks  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löst  »ich. 
in  6  Thln.  kochendem  80procentigen  Weingeist,  woraus  es  beim  Erkalten 
sich  fast  vollständig  in  dünnen  farblosen  Nadeln  abscheidet.  In  Aether 
löst  es  sich  reichlich,  besonders  beim  Erwärmen,  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  kry stall isirt  es  daraus  in  grossen  glänzenden  rhombische! 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  125°  C.  und  erstarrt  wieder  amorph,  wird 
aber  allmälig  krystallinisch.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzoylchlorid 
und  wird  beim  Erhitzen  damit  auf  150°  C.  nicht  verändert.  Kalte  Kali- 
lauge greift  es  nicht  an;  weingeistige  Kalilösang  löst  es  mit  violetter 
Farbe  und  verwandelt  es  beim  Kochen  in  ein  Gemenge  von  benxilsan- 
rem  und  benzoSsaurem  Kali.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure 
sind  ohne  Einwirkung;  concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  es;  Chlor 
wirkt  selbst  auf  dasselbe  in  geschmolzenem  Zustand  nicht  ein. 

Concentrirte  Salpetersäure  (von  1,51  speeif.  Gewicht)  löst  es  un- 
ter Wärmeentwickelung  auf ;  bei  Anwendung  von  wenig  Säure  scheidet 
das  Benzoyl-Benzoi'n  sich  grösstentheils  unverändert  ab;  nimmt  man  aber 
auf  1  Thl.  Benzoyl-Benzoün  1 V2  Thle.  Salpetersäure  oder  noch  mehr,  und 
giesst  die  schwach  gelbgefärbte  Lösung  in  kaltes  Wasser,  so  scheide 
sich  eine  harzartige  Masse  aus,  die  ein  Gemenge  zweier  Nitro  Verbin- 
dungen ist,  die  sich  durch  Aether  trennen  lassen.  Der  Aether  löst  einet 
Theil  auf  und  hinterlässt  denselben  beim  Verdunsten  als  dickes,  in  Alkohol 
schwierig  löMiches  Oel,  während  ein  anderer  Theil  von  dem  A  etil  er  nie 
gelöst  als  krystallinisches  Pulver  hinterbleibt.  Dies  ist  das  Nitro ben- 
zoyl -Benzoi  n.  Seine  Formel  ist  C42Hi5  (N(>4)08  (Z  in  in).  Den  roc 
Aether  ungelöst  zurückgelassenen  krystallinischen  Rückstand  löst  man  ts 
12  Thln.  kochenden  Alkohols  und  erhält  ihn  beim  Erkalten  fast  vollstän- 
dig wieder  in  Gestalt  weisser  glänzender  Schuppen,  die  aus  treppen- 
förraig  zusammengewachsenen  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Das  Ni- 
trobenzoyl-Benzoin  schmilzt  bei  etwa  137°  C.  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten zu  einer  krümlig  krystallinischen  Masse,  oft  auch  erst  amorph.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kalter  Salpetersäure  unveränderlich  und  beur 
schwachen  Erwärmen  darin  in  grosser  Menge  löslich.  Beim  Koche* 
aber  entsteht  ein  neuer,  in  Aether  leicht  löslicher,  in  Alkohol  schwer 
löslicher  Körper,  der  sich  pul ver förmig  abscheidet. 

Es  ist  nicht  untersucht  worden,  ob  die  Benzoyl-  oder  die  Benzoin- 
Gruppe  in  der  Verbindung  die  Elemente  von  Untersalpetersäure  auf- 
genommen hat.  a.  S. 

Benzoinam  *).  Verwandlungsproduct  des  Benzoins  mit  Ammo- 
niak, entdeckt  von  Laurent. 

Formel:  Cß6Hi4N202  (Laurent).  Die  Bildung  desselben  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung: 

Benzoin         ■  Benzoinam 

• 

Man  erhält  es  gemengt  mit  Benzomamid  und  anderen  nicht  genao 
bekannten  Körpern,  deren  Trennung  sehr  schwierig  ist,  wenn  man  ein 


»)  Laurent,  Compt.  rand.  par  Laur.  et  Gerhardt,  1845.  p.  87. 
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Gemenge  von  Alkohol,  Ammoniak  und  Benzoin  in  einer  verschlossenen 
Flasche  einige  Monate  lang  stehen  lässt 

Es  bildet  weisse,  mikroskopische  Nadeln,  ist  geruchlos,  in  Wasser 
anlösliclr,  Aether  und  Steinöl  lösen  es  in  sehr  kleiner  Menge  auf.  Beim 
Erkalten  der  kochenden  Lösungen  scheidet  sich  das  Benzoinam  in  sehr 
voluminösen  Nadeln  ab,  die  die  Flüssigkeit  erfüllen.  Eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Salzsäure  löst  es  beim  Kochen  in  reichlicher  Menge 
auf  ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  ein  Theil  Benzoinam  nieder,  der  Rest 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 

Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  krvstaUisirt  beim  Erkalten  zum 
Theil. 

Kali  ist  ohne  Wirkung  auf  Benzoinam,  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  beim  gelinden  Erwärmen  unter  röthlicher  Färbung;  Zusatz  von 
Waaser  scheidet  orangenfarbige  Flocken  ab.  a.  S. 

Benzoinamid1),  von  Laurent  entdeckt.  Formel:  C84H86N4 
■=  2  C42HigN9  (Laurent).  Der  Formel  zufolge  ist  es  dem  Hydrobenz- 
amid  isomer  oder  polymer.  Es  entsteht  aus  Benzoin  durch  Behandlung 
mit  wässerigem  Ammoniak,  und  man  kann  sich  hiernach  die  Bildung 
desselben  durch  Folgende  Gleichung  versinnlichen: 

3^C28H120^+  4  NH8  =^«4HwN^4-  12  HO. 

Benzoin  Benzoinamid 

Laurent  erhielt  es  aus  einem  Gemenge  von  Benzoin  mit  wässe- 
rigem Ammoniak,  welches  einige  Monate  stehen  gelassen  wurde.  Nach- 
dem das  Ammoniak  ab filtrirt  war,  wurde  der  Rückstand  erst  mit  Alkohol 
gekocht,  um  unverändertes  Benzoin  zu  entfernen  und  hierauf  in  einer 
grossen  Menge  kochenden  Aethers  gelöst,  woraus  das  Benzoinamid 
beim  Erkalten  sich  abschied.  Es  ist  ein  weisses,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  sehr  feine  Krystallnadeln 
zeigt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  zu  einer  strahligen 
Masse;  es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Die  Analyse  Laurent's 
stimmt,  nach  dem  richtigeren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  (C  =  6) 
berechnet,  nicht  gut  mit  der  Formel  Qberein,  und  zeigt  so  geringe 
Verschiedenheit  von  der  Zusammensetzung  des  Benzoinams,  dass  man 
versucht  ist,  beide  Körper,  deren  Eigenschaften  auch  sehr  ähnlich  sind, 
für  identisch  zn  halten.  Laurent's  Analyse  vergleicht  sich  in  fol- 
gender Weise  mit  der  berechneten  Znsammensetzung. 

Berechnet.  Gefunden. 

C§4  84,56            CM  83,15  .  .  83,45 

HltJ    G,04    .    .    ft24   5,90  .  .  5,55 

N4     9,40    .    .    N2    6,90  .  .  8,94 

02    4,05  A.  S. 

lienzol2),  Benzin,  Phenylwasser Stoff,  Benzine,  Hydrare  de 
phenyle,  phene,  Bicarburet  ofHydrogen.  Entdeckt  von  Faraday.  Formel: 

C|?#i6=      H  (•  Benzol  entsteht  bei  vielen  Zersetzungen  org.i- 


l)  Laurent  (1887),  Annat.  de  chim.  et  de  pliys.  [2.]  T.  LXVI.  p.  189. 
*)  Literatur :    Faraday.   Phil.  Transact.  1S26.  440;  Pogg.  Annal.  Bd.  V. 
8.  806.  -  Mit.cherlicb,  Pogg.  Aunal.  Bd.  XXIX,  8.  231;  Annal.  d.  Chem.  u. 

- 
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nisclier  Körper,  besonders  in  der  Hitze.  Einfache  Verwandlungen,  in 
welchen  Benzol  auftritt,  sind  folgende.  Bei  der  Destillation  von  Ben- 
zoesäure mit  überschüssigem  Kalkhydrat  (M  i  t s  c  Ii  e  r  1  i  c  h)  oder  beim  Lei- 
ten der  Dämpfe  von  Benzoesäure  über  glühendes  Eisen  (Dar  cet).  Man 
hat  hier  die  Gleichung: 

C14  «604  +  2  CaO  ==  C12 ji6  +  2  (CaO.  CO,). 

Benzoesäure  Benzol 
Die  Destillation  von  Phtalsäure  über  Aetzkalk  giebt  ebenfalL« 
Benzol  (Marignac): 

C,6  H6  Og  +  4CaO  =  0^»«  +  4  (CaO.  C02). 

Pthalsäure  Benzol 

Ferner  erhält  man  es  bei  der  Destillation  der  Insolinsänre  über 
Aetzbaryt,  wobei  ein  verkohlter  Rückstand  bleibt  (Hofmann).  Man 
hat  hier  die  Gleichung : 

C18H808  =  C12H8  +  2HO  +  3CO,  +  3C. 

Insolinsäure  Benzol 

Aach  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  entsteht  Benzol 
(Wöhler),  ebenso  wenn  man  Fette  durch  glühende  Rohren  leitet  (Fa- 
raday),  oder  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  find« 
sich  daher  in  dem  flüchtigeren  Theil  des  Steinkohlentheers  (Hofmann. 
Mansfield);  ferner  wenn  man  Bergamottöldampf  durch  glühende,  mit 
Kalk  gefüllte  Röhren  leitet  (Ohme);  selbst  wenn  Essigsäure  oder  Al- 
kohol dampfförmig  durch  glühende  Rohren  geleitet  werden,  tritt  etwa? 
Benzol  auf  (Berthelot).  Es  findet  sich  im  Erdöl  von  Burmah,  des 
sogenannten  Rangoon- Theer  (Warren  de  la  Rae  u.  Müller). 

Zur  Darstellung  von  reinein  Benzol  wendet  man  entweder  Benrot- 
säure an,  oder  man  gewinnt  es  aus  dem  leichten  Steinkohlentheeröl. 

Pharm.  Bd.  IX,  S.  39;  Bd.  XXXI,  8.  626;  Bd.  XXXV.  S.  370;  Bi 
XXXII,  8.  224.  —  Darcet,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  I.XV1,  p.  9? 

—  Peligot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LVI,  p.  59.  —  MansfieM 
Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  p.  162.  —  Warren  de  la  Rne  u 
Maller,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXX,  S.  300.  —  Chnrch,  Phil.  Mapu. 
[4.J  XIII,  415;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S,  III.  —  Bacchetti. 
Oimento  III,  p.  414.  —  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXIH- 
p.  27;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIII,  8.  68.  Compt.  rend  de  fAeavL 
T.  XXXI,  p.  688.    —    Deville,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  III,  17* 

—  Muapratt  n.  Hof  mann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV1L,  8.  214.  — 

—  Gerhardt  n.  Chancel,   Compt.  rend.  de  fAead.  XXXV,  p.  690.  —  Ger 
ltardt  n.  Chioxza,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  86;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd.  LXXXVII,  8.  297;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  144;  Pharm.  CeutralU 
1853.  673;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XLVI,  p.  129.  —  Chureh  u  Per 
kin,  Chem.  Soc.  Qu  J.  T.  IX,  p  .1 ;  Pharm.  Centralbl.  1856,  8.604;  Journ.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  LXV11I,  8.  218.  —    Ger  icke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  C,  S- 
207;  Pharm.  Centralbl.    1856.  967;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXX,  424.   —  Zioic. 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  93;  Bd.  LV1I,  8.  177-  Annal.  d.  Chem.  u.  Phara 
Bd.  LXXXV,  8.  328.  —  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  1849,  r- 
417;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  p.  70.  —  Wöhler,  Annal.  d.  Cb«m- 
u.  Pharm.  Bd.  CIL.  8.  125.  — Noble,  Annal.  ü\  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIH,  S.  253- 

—  II  ilk  enk  am  p,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  86;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  LXVI,  8.  344;  Pharm.  Centralbl.  1855.  8.  619.  -  Lassaigue,  Berw 
»cientif.  T.  V,  p.  860.  —  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVTII,  'S.  369. 

—  Mcndius,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIII,  3.  64.  —  Duppa,  Annal.  d 
Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CIII,  8.846.  —  Couper,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [S.] 
T.  HL  p.  309;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  225.  —  Gerhardt,' Annal 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  T.  LIII,  p.  803. 
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Man  mischt  in  einer  Retorte  Benzoesäure  mit  der  dreifachen  Menge 
gelöschten  Kalk,  destillirt  bei  allmälig  steigender  Hitze  und  rectificirt 
las  auf  dem  übergegangenen  Wasser  schwimmende  Oel  nach  dem 
Schütteln  mit  etwas  Kali.  Man  erhält  hierbei  aus  3  Thln.  Benzoesäure 
l  Thl.  Benzol.  (MitscherHch.) 

Die  Gewinnung  eines  reinen  Präparates  aus  dem  leichten  Stein- 
cohlentheeröl  ist  ziemlich  umständlich,  und  die  im  Handel  unter  dem 
Samen  -Benzol«  oder  »Benzin«  vorkommende  Flüssigkeit  enthält  häufig 
mr  wenig  Benzol,  dagegen  viel  Toluol  und  andere  Kohlenwasserstoffe. 
Vach  Mansfield  behandelt  man  das  leichte  Steinkohlentheeröl  zuerst 
nit  verdünnter  Schwefelsäure,  um  alle  basischen  Bestandteile  auszuzie- 
len,  und  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  entfernt  man  durch  Schütteln 
nit  Kalilauge  beigemengte  Säuren.  Das  Oel  wird  hierauf  einer  fractio- 
tirten  Destillation  unterworfen  und  der  bei  80° —  90°  C.  übergehende  An- 
heil auf —  12°C.  erkaltet,  wobei  das  Benzol  krystallisirt  und  durch  Aus- 
iressen  von  den  flüssigen  Beimengungen  befreit  wird. 

Zweckmässiger  verfahrt  man,  nach  Mansfield,  in  folgender  Weise. 
Vfan  destillirt  das  gereinigte  Steinkohlentheeröl  aus  einer  Metallblase, 
ind  leitet  die  Dämpfe  zuerst  durch  ein  mit  kochendem  Wasser  umge- 
>enes  Schlangenrohr,  worin  die  weniger  flüchtigen  Dämpfe  sich  con- 
lensiren  und  in  die  Blase  zurückfliessen,  während  der  flüchtigere  Theil 
veiter  geführt  und  in  einem  Kühlrohr  verdichtet  wird.  Das  Destillat 
vird  in  demselben  Apparate  nochmals  rectificirt,  wobei  man  Sorge 
rägt,  das  Wasser  um  das  erste  Schlangenrohr  nicht  über  80°  C.  zu  er- 
värraen  und  die  Destillation  zu  unterbrechen,  sobald  der  Inhalt  der 
31ase  über  90°  C.  erwärmt  ist.  Das  hierbei  erhaltene  Destillat  schüttelt 
nan  mit  ljA  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  (wobei  man  zweck- 
nässig  vorher  erst  mit  Volumen  concentrirter  Salpetersäure  schüttelt) 
md  rectificirt  es.  Endlich  wird  das  Destillat  noch  durch  Erkalten  auf 
—  10°C.  krystallisirt  und  von  den  flüssigen  Beimengungen  durch  Aus- 
tressen befreit. 

Das  Benzol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose  dünn- 
lüssige  Flüssigkeit,  deren  speeif.  Gewicht  bei  15,5°C.  =  0,85  (Faraday, 
itscherlich)  bei  0<>  =  0,8991  (Kopp)  beträgt  In  der  Kälte  erstarrt 
js  entweder  in  farrenkrautähnlich  vereinigten  Blättern  oder  ähnlich  wie 
>mpher.  Bei  — 18° C.  ist  es  hart,  spröde  und  pulverisirbar,  von  0,956 
ipeeif.  Gewicht;  es  schmilzt  bei  5°,5C,  wobei  sein  Volumen. sich  um  1/8 
'ermehrt  und  gesteht  wieder  bei  0°.  Es  siedet  bei  80,4°  C.  (nach  Kopp  bei 
),76  M.Bar.),  womit  Mansfield's Angabe80°—  81°C.  übereinstimmt, 
vährend  Mitscherlich  früher  den  Siedepunkt  86°C.  angegeben  hatte. 
Tie  Dichtigkeit  des  Dampfes  wurde  zu  2,752  gefunden  (berechnet  2,704 
>ei  einer  Condensation  auf  4  Vol.).  Das  Benzol  besitzt  einen  ange- 
lehmen  Geruch;  sein  Dampf  wirkt  anästesirend,  bringt  aber  zugleich 
Krämpfe  hervor.  In  grösseren  Dosen  (10  Grm.  bei  Kaninchen)  wirkt 
js  tödtlich  (Bacchetti).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  theilt  ihm  jedoch 
Geruch  mit,  in  Weingeist,  Holzgeist,  Aceton  und  Aether  sehr  leicht 
öslich.  Es  löst  etwas  Schwefel,  Phosphor  und  Jod,  in  der  Wärme 
itehr  als  in  der  Kälte;  es  löst  leicht  fette  und  ätherische  Oele,  Cam- 
pher, Wachs,  Cautschuk  und  Gutta -Percha,  wenig  Gummilack,  Copal, 
Amme  und  Gummigut;  ziemlich  leicht  löst  es  Chinin,  wenig  Morphin 
und  Strychnin,  aber  kein  Cinchonin  (Mansfield).  Es  löst  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Pikrinsäure;  aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung 
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scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  C|9HC  -|-  CuH^  (N04)j(X 
in  glänzenden  hellgelben  Krystallen  ab  (Fritz-sc  he).  Dan  unreine,  ans 
Stein  kohlen  theer  im  Grossen  erhaltene  Benzol  wird  für  sich,  zuweilen 
gemengt  mit  Aether,  als  Fleckwasser  angewendet. 

Das  Benzol  lässt  sich  über  Kalium,  Kalihydrat,  Phoaphorpercrilf- 
rid,  und  zum  Theil  über  concentrirte  Schwefelsaure  ohne  Veränderung 
destill  iren.  Angezündet  brennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme. 
Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Benzol  und  2  Vol.  Spiritus  (von  85  Procent 
Alkohol)  giebt  beim  Verbrennen  in  Lampen  ein  schönes  dicht;  bei  grös- 
serem Benzolgehalt  russt  die  Lampe.  Man  hat  vorgeschlagen,  gewöhn- 
liches Leuchtgas  vor  dem  Anzünden  mit  Benzolgas  zu  mengen,  indes 
man  das  Gas  zuerst  durch  Benzol  leitet,  wozu  verschiedene  Apparat* 
vorgeschlagen  sind  *);  die  Leuchtkraft  soll  hiebei  in  einem  starken  Ver- 
hältnis* wachsen,  während  der  Verbrauch  an  Benzol  nnd  die  Korten 
nicht  bedeutend  sind. 

Leitet  man  Benzoldampf  durch  eine  rothglühende.  Röhre,  so  ent- 
steht unter  Abscheidung  von  Kohle  ein  gasformiger  Kohlenwasserstoff- 

Durch  Chlor  wird  das  Benzol  nur  im  Sonnenlicht  angegriffen  uo4 
in  Chlorwasserstoff -Chlorbenzol  (s.  unten)  verwandelt;  ähnlich  verhit 
sich  Brom.    Jod  hat  selbst  im  Sonnenlichte  keine  Einwirkung. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Benzol  in  NitrobenzoL 
verdünnte  Salpetersäure  bewirkt  bei  anhaltendem  Kochen  dieselbe  Ver- 
wandlung. 

Auf  diese  Verwandlung  gründet  sich  die  von  Hof  mann  angep- 
bene  Nachweisung  des  Benzols  in  Gemengen  (s.  unten  bei  NitrobeniM 

Rauchende  Schwefelsäure  verwandelt  das  Benzol  in  Sulfobeozi- 
und  Sulfophenylsäure ;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  Benzol  unter 
Bildung  des  letzten  Products  allein  (Gerhardt).  Nach  Mitscher- 
lieh  und  Mansfield  ist  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  Wirkung* 
RenzoL  Wässerige  Chromsäure,  sowie  Chlorkohlenoxydgns  imSoniwr- 
lichte,  verändern  das  Benzol  nicht. 

Als  nähere  Bestandtheile  des  Benzols  werden  Phenyl,  Cl}  H5, 

Wasserstoff  angesehen,  so  dass  seine  rationelle  Formel  j  geschnV 
ben  wird. 

Parabenzol  nennt  Church  einen  von  ihm  aus  leichtem  Steiß- 
kohlentheeröl  gewonnenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  dem  Benr*'. 
gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  aber  constant  bei  97,5°  C.  siedet, 
—  20°  C.  noch  nicht  fest  wird  und  auch  im  Geruch  von  Benzol  verschie- 
den ist.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  einem  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  giebt  es  mit  dem  Nitrobenzol  umi 
Dinitrobenzol  identische  Producta ;  mit  rauchender  Schwefelsaure  eine 
der  Su  1  fop  henyl  säure  isomere,  hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Sab* 
aber  etwas  abweichende  Säure;  Kupfersalz  und  Barytsalz  der  Säure  lies** 
sich  nicht  in  Krystallen  erhalten  und  waren  in  Wasser  leicht  löslich. 

Abkömmlinge  des  Benzols. 

Durch  die  Einwirkung  des  Broms  nnd  Chlors,  der  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  entstehen  aus  dem  Benzol  Abkömmlinge,  welche 
cum  Theil  dam  Mutterstoff  näher  stehen,  so  dass  man  noch  dasselbe 

»)  8.  Lacarrieres  Apparat:  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  CXLV,  S. 
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l&dical  Phenyl  in  ihnen  annehmen  kann,  theib*  von  demselben  sich 
lehr  entfernen  und  neue  Radicalc  enthalten.  Indem  der  Wasserstort' 
unterhalb  des  Phenyls  durch  Br,  fil,N04  oder  SO*  ersetzt  wird,  erhalt 
lan  eine  erste  Reihe  von  Abkömmlingen,  welche  wieder  weitere  De- 
ivate  liefern  können;  durch  Substitution  von  Wasserstoff  in  dem  Phe- 
yl  durch  Br,  Gl,  NO4  erhält  man  eine  weitere  Reihe  von  Prodncten,  in 
reichen  man  entweder  secundäre,  durch  Substitution  abgeleitete  Radi- 
ale annehmen  kann, oder  neue,  wasserstoffarm erc  Radicale,  z.  B.  C19  H4, 
^i2^3>  Erstere  Betrachtungsweise,  welche  der  gewöhnlichen  ent- 
prechender  ist,  möchte  wohl  gegenwärtig  den  Vorzug  verdienen.  Wir 
rcrden  die  Abkömmlinge  des  Benzols  nebst  ihren  weiteren  Derivaten 
n  Zusammenhange  anführen. 

BrombenzoL 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  entstehen  verschiedene 
•rodncte;  nämich: 

Monobrombenzol    .    .    Cl2  H:>  Br, 
Bibrombenzol    .    .    .    CJ2  H4  Br„ 
Tribrombenzol  .  CijHgBrs. 

Die  ersten  beiden  Prodncte  entstehen  im  zerstreuten  Licht,  letzte- 
es  verbunden  mit  Bromwasserstoflf  im  directen  Sonnenlicht. 

Monobrombenzol. 

Monobrombenzid.   Formel:  C12H5Br  r=  Cf 2 Hflj.  Entdeckt 

on  Couper.  Man  leitet  dampfförmiges  Brom  in  einen  grossen  Kol- 
ben, worin  etwas  Benzol  zum  Kochen  erhitzt  wird,  was  ht,  sobald  die 
gerechnete  Menge  von  Brom  eingeleitet  ist,  den  Inhalt  des  Kolbens 
qit  Kalilauge,  trocknet  und  destillirt.  Die  Hauptmasse  geht  hierbei 
>ei  150°  C.  über. 

Es  ist  eine  farblose,  im  Geruch  dem  Benzol  ähnliche  Flüssigkeit, 
velche  bei  —  20°  C.  nicht  fest  wird;  die  Dampfdichte  ergab  sich  =  5,631. 
Zs  wird  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silberoxyd  auf  200°  C,  oder 
nit  einer  Losung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  in  concentrirter  Schwe- 
elsäure  auf  200°  C.  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  in 
^erschlossenen  Röhren  explodirt  es,  mit  Natrium  erhält  man  Benzol 
nid  einen  kristallinischen  Körper. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  Krystalle  von 
iroran itrobe nzol,  Cl4H4BrN04,  die  unter  90°  C.  schmelzen  und 
ich  unzersetzt  destilliren  lassen. 

Das  Monobrombenzol  löst  sich  auch  in  rauchender  Schwefelsäure 
inter  Bildung  von  Bromsulfophenylsäure. 

Dibrombenzol. 

Bibrombenzid.  Formel:  C„H4Bra  -r0»*»  Jr'J  oder  C,,Ä4§*j. 

Es  entseht  aus  Monobrombenzol,  wenn  dieses  einige  Zeit  mit  Über- 
schüssigem Brom  in  Berührung  gelassen  wird,  wobei  fortwahrend  Brom* 
wasserstoftsäure  entweicht,  und  allmählig  grosse  Krystalle  anschienen. 
Es  wird  durch  Auflösen  in  Aether  und  freiwilliges  Verdunsten  in  schö- 
nen schiefen  Prismen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  89°  C.  und  kocht  bei 
219°  C.  ohne  Veränderung. 
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Tribrombenzol. 

Tribrombenzid,  Bibromphenylbromür.  Formel:  Ci%H,Br 
=  C12Jlyj*r>j  gs  wurde  von  Lassaigne  durch  Kochen  der  vorher- 
gehenden Verbindung  mit  weingeistiger  Kalilauge,  Ausfallen  mit  Wi?. 
per  und  Auflösen  des  niederfallenden  Gels  in  Aether  in  seidegianzen- 
den,  sehr  leicht  schmelzbaren,  unzersetzt  flüchtigen  Krystalln&dehi 
erhalten.    In  Weingeist  und  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Brom  wasser  Stoff  •Tribromben  zol.  B  ibrompbeny  lbroraor- 
Broin  Wasserstoff,  entdeckt  von  Mitscherlich.  Formel:  Cl2H<;Br^=: 

j  °der  °lsH8|[S|  3HBr.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  Bei- 

zol  und  Brom  dem  Sonnenlicht  aus,  so  erstarrt  es  bald  zu  farblosen 
Krystallen,  welche  durch  Waschen  mit  kochendem  Aether  gerein  igt  werden. 

Es  ist  ein  geruch-  und  geschmackloses,  farbloses.,  krystadlinbcbe» 
Pulver,  wenig  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether  löslich,  woraus  e? 
beim  Verdunsten  in  mikroskopischen,  schief  rhombischen  Skalen  as- 
schiesst.  Es  ist  schmelzbar  und  erstarrt  wieder  kry  stall  in  isch ;  bei  da 
Destillation  geht  es  theils  unzersetzt  über,  theils  zerfallt  es  in  Tribrom- 
benzol ,  Bromwasserstoff,  Brom  und  WasserstofVgas.  Beim  Erhitz«: 
mit  Kalkhydrat  giebt  es  Tribrombenzol. 

Chlorwa88erstoflF-Trichlorbenzol. 

Benzoltrichlorid,  Chlorbenzin -Chlorwasserstoff.  Formel:  C,2H*€l 

=  C,3^fll3joder  CnHs€l8.Gl-f  oHGl.  VonMitscherlich  (1835 
entdeckt. 

Leitet  man  Chlorgas  im  Sonnenlicht  zu  Benzol,  so  wird  es  ante 
Wärmeentwickelung  absorbirt;  dastj  Benzol  verwandelt  sich  allmäli: 
beinahe  völlig  in  farblose  Krystalle,  welche  man  mit  etwas  Aether  st- 
wäscht,  oder  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Man  kann  auch  Benzol  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  gip- 
sen und  dieselbe  hierauf  dem  Sonnenlicht  aussetzen« 

Es  krystallisirt  in  wasser hellen  glänzenden  Blättchen  oder  rhom- 
bischen Säulen  mit  abgestumpften  Seitenkanten.  Es  schmilzt  bei 
132°  C.  (Mitscherlich,  bei  135bisl40°C.  Laurent)  und  destiUui 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280°  C.  (Mitscherlich)  ohne 
stand  zu  hinterlassen. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  unter 
von  3  Aeq.  Salzsäure  in  Trichlorbenzol  über: 

CtjHaGl«  =  CuHs^l«  -f  3HG1. 

Dieser  Zersetzung  zufolge,  welche  der  des  Elaylchlorids  und  Naphta- 
linchlorids  entspricht,  kann  man  in  demselben  3  Aeq.  Chlor  wasser- 

C  H  ) 

stoff  in  Verbindung  mit  Bichlorphenylchlorid ,  Gl  annehmen. 

Die  Beziehungen  und  Unterschiede  zwischen  den  erwähnten  Chlorver- 
bindungen treten  in  folgenden  Formeln  hervor: 
Bildungsschema: 

C4H1+L€1>  C^+2G1, 

Elaylchlorid     Naphtalinbichlorid  BenzohrichlöriT 
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Zersetzungrtschema : 

C4  H8  €1  +  H  Gl.  C20  H6  -f  2  H  Gl.  C12  H3  Gl8  +  3  H  Gl. 
Trichlorbenzol,    Bichlorphenylchlorid ,  Chlorbenzid. 

Formel:  C12HaGl8  =  C|,Jj"  j  oder  °12  fl*  ^J.  Entdeckt  von  Mit  sehe  r- 

lich.  Es  entsteht  aus  dem  Chlorwasserstoff-Trichlorbenzoi  durch  Ver- 
last von  3  Aeq.  Chlorwasserstoff,  welche  demselben  entweder  durch  Er- 
hitzen (über  den  Siedepunkt)  oder  durch  Metalloxyde  entzogen  wer- 
den können. 

Zur  Darstellung  destillirt  man  ein  Gemenge  von  CKlorbenzol  mit 
überschüssigem  Kalk-  oder  Barythydrat,  schüttelt  die  übergehende 
Flüssigkeit  erst  mit  Wasser,  und  rectificirt  sie  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium. 

Man  kann  das  Chlorbenzol  auch  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  Chlorbenzid  überführen,  welches  sich  durch  Zusatz  von 
Wasser  abscheidet 

Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,457  speeif.  Gewicht  bei  7°  C,  siedet 
bei  210°C,  von  6,87  Dampfdichte  (Mi tscherlich,  entsprechend  einer 
Condensation  auf  4  Volume).  Es  wird  von  Chlor,  Brom,  Säuren  und 
Alkalien  nicht  verändert,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Wein- 
geist, Aether  und  Benzol. 

Nitrobenzol. 

Nitrobenzid.  Entdeckt  von  Mitscherlich.  Formel:  Ci3H&.N04 

—    N04}oder  Hj 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Benzol : 
da  H«  -f  HO .  N05  =;  d9  H5  NG4  -f  2  HO, 
und  bei  der  trockenen  Destillation  der  nitrobenzoesauren  Salze. 

Zur  Darstellung  desselben  bringt  man  Benzol  allmälig  zu  warmer 
rauchender  Salpetersaure,  die  beim  Erkalten  Nitrobenzol  als  ein  Oel 
abscheidet,  das  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  durch  Destillation  rein  erhalten  wird. 

Es  ist  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  von  intensiv  süssem  Ge- 
schmack und  starkem  dem  Bittermandelöl  ähnlichen  Geruch.  Sein  speeif. 
Gewicht  ist  1,209  bei  15<>C.  (Mitscherlich),  1,1866  bei  14,4°C.(Kopp); 
es  siedet  bei  2 1 3  °C.  (M  i  s  c  h  e  r  1  i  c  h),  bei  2 1 9  °— 2  2 0°C.  (Kop  p).  Unter  3  °C. 
erstarrt  es  krystallinisch  in  Nadeln.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,40 
(Mitscherlich),  wonach  das  Aequivalcnt  4  Vol.  Dampf  bildet. 

In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  mit  Weingeist  oder  Aether  lässt 
es  sich  in  jedem  Verhältnisse  mischen.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  löst  es  sich,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  auf. 

Das  Nitrobenzol  wird  seines  bittermandelölartigen  Geruches  hal- 
ber in  der  Parfämerie  (unter  dem  Namen  Essence  de  Mirbane)  ange- 
wandt, und  dient  als  Ersatz  für  das  theure  Bittermandelöl. 

Chlor,  Brom,  verdünnte  Schwefelsäure,  massig  concentrirte  Sal- 
petersäure greifen  es  bei  100°  C.  nicht  an ;  leitet  man  es  aber  dampfför- 
mig mit  Chlorgas  durch  eine  erhitzte  Röhre;  so  wird  es  unter  Bildung 
von  Salzsäure  zersetzt  (Mitscherlich).  Concentrirte  Schwefelsäure* 
zersetzt  es  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure; 
rauchende  Salpetersäure  führt  es  beim  Erhitzen  in  Dinitrobenzol  über. 
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Wässerige  Kalilösung  übt  beim  Kochen  keine  bemerkliche  Ginwirkung; 
alkoholische  Kalilösung  verwandelt  das  Nitrobenzol  in  Azoxybenzid 
(8.  unten)  und  in  dunkelgefarbtes  Kalisalz.  Bei  der  Destillation  ge- 
hen Azobenzid  und  Anilin  über  (s.  weiter  unten.) 

Leitet  man  zu  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Nitro- 
benzol in  Alkohol  Schwefelwasserstoffgas,  so  fällt  Schwefel  nieder,  und 
die  nach  der  Sättigung  auf  0°  abgekühlte  Flüssigkeit  gesteht  zu  einer 
Masse  von  feinen  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  oder  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  sind  und  beisaend  schmecken.  Erhitzt  man  die  Masse  bU 
ein  Theil  des  Alkohols  verdampft  ist,  so  scheidet  sich  abermals  Schwefel 
ab  und  es  tritt  Anilin  auf.  Bringt  man  Nitrobenzol  mit  Zink  un<i 
einer  Mischung  gleicher  Volume  von  Alkohol  und  Salzsäure  zusammen, 
so  entsteht  reichlich  Anilin: 

C12H5N04  +  6H  =  C,SH7N  -f  4HO 

Ebenso,  nur  noch  leichter,  wirkt  eine  Mischung  von  Eisenfeile  und 
Essigsäure.  Auch  andere  reducirend  wirkende  Stoffe,  z.B.  eine  Lösunp 
von  araeniger  Säure  in  Kali  verwandeln  das  Nitrobenzol  in  Anilin 
(Wohl  er).  Auf  dieses  Verfahren  gründet  sich  die  von  Hof  mann  an- 
gegebene Methode  zur  Entdeckung  von  Benzol  in  Gemengen.  Man 
übergiesst  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  erwärmt,  bis  dieselbe  eine  strohgelbe  Farbe  angenommen  hat,  ver- 
dünnt mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  der  Pipette  abgehoben,  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  uni 
Salzsäure  versetzt  und  etwas  granulirtes  Zink  hineingelegt.  Nach  Ver- 
lauf einiger  Minuten  übersättigt  man  mit  Kali,  schüttelt  abermals  mit 
Aether,  worin  das  frei  gemachte  Anilin  sich  löst,  und  erhält  es  dureb 
Verdunsten  der  Aethcrlösnng  auf  einem  Uhrglase.  Auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  von  Chlorkalklösung  zu  dem  Rückstände  der  Aetherlösung 
giebt  sich  das  Anilin  durch  die  intensiv  purpurviolette  Färbung  zu  er- 
kennen. 

Durch  Behandlung  von  Nitrobenzol  mit  schwell  igsaurem  Ammo- 
niak erhielt  Hilkcnkamp  neben  schwefelsaurem  Ammoniak  das  Am- 
moniaksalz einer  als  Dithiobenzolsäure  bezeichneten  Säure  und 
andere  nicht  untersuchte  Producte.  Die  Bildung  der  Säure  leitet  H  i  1  - 
kenkamp  jedoch  nicht  von  Nitrobenzol,  sondern  von  Binitrobenzol 
(das  er  als  Verunreinigung  des  von  ihm  angewandten  Nitrobenzols  an- 
nimmt) ab,  weshalb  wir  auf  dieses  verweisen. 

Azoxy  benzid. 

Formel:  C24H10N2O3.  Entdeckt  von  Zinin.  Es  entsteht  bei  der 
Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung  auf  Nitrobenzol,  wobei  dem- 
selben ein  Theil  seines  Sauerstoffes  entzogen  wird,  welcher  ohne  Zwei- 
fel auf  den  Alkohol  oxydirend  einwirkt  und  diesen  in  nicht  genau  un- 
tersuchte Producte  (vielleicht  Glyoxal,  Glycolsäure,  zuletzt  Oxalsäure) 
verwandelt.   Man  hat  nämlich:  ' 

^CjaflUNO^  =  C^HxoNjOj  +  60. 

Nitrobenzol  Azoxybenzid 
Zur  Darstellung  desselben  setzt  man  zu  der  Lösung  von  1  Tbl. 
Nitrobenzol  in  lOThle.  Weingebt  1  Thl.  gepulvertes  Kalihydrat,  wobei 
die  Flüssigkeit  sich  unter  brauner  Färbung  bis  zum  Kochen-  erhitzt. 
Man  schüttelt  und  unterhält  das  Kochen  einige  Minuten.    Beim  Erkal- 
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&n  scheiden  sich  häutig  schon  Krystalle  von  Azoxybenzid  ab,  von  denen 
nan  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  destillirt,  bis  sie  sich  in  zwei  Schichten 
^«theilt  hat;  die  obere  Schicht  giesst  man  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser, 
worauf  sie  nach  einigen  Stunden  zu  braunen  Krystallen  erstarrt.  Die 
i eitere  Schicht  enthält  Kalihydrat,  kohlensaures  Kali  und  eine  in  Al- 
kohol fast  unlösliche  braune  Kali-Verbindung.  Die  unreinen  Krystalle 
7-on  Azoxybenzid  werden  zwischen  Papier  gepresst  und  durch  wieder- 
holte Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt.  Die  braune 
Farbe  entzieht  man  am  leichtsten  den  Krystallen,  wenn  man  Chlorgas 
in  ihre  Lösung  in  Alkohol  leitet  Aus  *2  Thln.  Nitrobenzol  erhält  man 
\  1/2  Thle.  reines  Azoxybenzid. 

Es  bildet  vierseitige,  glänzende,  gelbe  Nadeln,  die  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  oft  zolllang  werden,  ist  hart  wie 
Zucker,  leicht  zerre ibl ich,  geruch-  und  geschmacklos.  Es  schmilzt  bei 
36°  C.  zu  einer  stark  lichtbrechenden  gelben  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim 
Erkalten  rasch  zu  einer  strahlig  krystaliinischen  Masse.  Es  ist  in 
Wasser,  verdünnter  Schwefelsäure,  Ammoniak  und  Kali  unlöslich,  löst 
«*  ich  aber  leicht  in  Weingeist,  noch  leichter  in  Aether. 

Chlorgas  greift  es  weder  in  der  alkoholischen  Lösung,  noch  im 
geschmolzenen  Zustande  an.  Brom  verwandelt  es  in  einen  gelblichen, 
leicht  schmelzbaren,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslichen  Körper,  wahr* 
scheinlich  ein  Substitutionsproduct  C24  H9  Br  N3  O3  (doch  wurde  bei  der 
Analyse  mehr  Brom  erhalten,  Gerhardt  und  Laurent).  Verdünnte 
Salpetersäure  greift  es  wenig  an,  rauchende  Säure  löst  es  unter  Wärme- 
entwickelung auf  und  verwandelt  es  in  Nitrazoxybenzid.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, indem  eine  gepaarte  Säure  sich  zu  bilden  scheint.  Bei  der 
trockenen  Destillation  erhält  man  als  Destillat  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Azobenzid,  während  als  Rückstand  aufgeblähte  Kohle  bleibt 
Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Benzidin : 

C,4H10N2O3  +  4HS=  CmHisN»  +  2ftO-f  4S. 

Azoxybenzid  Benzidin 
Dieselbe  Verwandlung  bewirkt  schwefllige  Säure. 
Nitrazoxybenzid:  Cu  H9  (N04)  N3  Os  (Zinin,  Gerhardt  und 
Laurent).  Die  Lösung  von  Azoxybenzid  in  rauchender  Salpetersäure 
scheidet  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  Nadeln  ab,  die  man  auf  As- 
best sammelt,  auf  einem  Backsteine  trocknet  und  aus  kochendem  Wein- 
geist krystallisirt.  (Die  alkoholische  Mutterlange  scheint  noch  einen 
zweiten  leichter  löslichen  Körper  zu  enthalten.)  Man  erhält  es  in  gel- 
ben, krystaliinischen  Flocken  oder  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 
Es  löst  sich  in  kochender,  rauchender  Salpetersäure  unzersetzt,  in  ko- 
chendem Alkohol  und  in  Aether  ist  es  schwer  löslich. 

Eine  kochende  alkoholische  Kalilösung  löst  es  unter  brannrother 
Färbung;  auf  Wasserzusatz  schlägt  sich  ein  gelbrothes  Pulver  nieder, 
welches  aus  kochendem  Terpentinöl  krystallisirt  erhalten  wird.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  fast  unlöslich;  wahrscheinlich  besitzt  es  die 
Formel  C24H9N3O2  (Gerhardt  und  Laurent). 

Azobenzid. 

Azobenzol.  Formel:  C^HsN,  oder  vielmehr  C24H10N].  Ent- 
deckt von  Mitscherlich.  Es  entsteht  aus  dem  Nitrobenzol  durch  Re- 
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duction,  und  aus  dem  Benzidin  durch  Oxydation  mit  salpetriger  Saure; 
in  ersterem  Falle  scheint,  es  jedoch  stets  ein  secundäres  Product  des 
zuerst  gebildeten  Azoxybenzids  zu  sein. 

Man  destillirt  Azoxybenzid  und  entfernt  das  beigemengte  Arnim 
durch  wiederholte  fractionirte  Destillation,  presst  den  festen  zuletzt 
übergehenden  Antheil  zwischen  Papier  aus  und  krystallisirt  ihn  aus 
Alkohol  um  (Zinin).  Man  kann  auch  unmittelbar  die  Losung  des  Ni- 
trobenzols  in  alkoholischer  Kalilösung  des  tili  iren,  ohne  das  Azoxyben- 
zid für  sich  rein  darzustellen,  und  erhält  dabei  gegen  das  Ende  der 
Destillation  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  Kry- 
stallmasse  erstarrt  (Mitscherlich).  Nach  Noble  erhält  man  eine 
reichliche  Ausbeute  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Ni- 
trobenzol,  3  Thln.  Eisen  und  1  Thl.  Essigsaure.  Es  geht  hierbei  an- 
fangs Anilin  mit  wenig  Nitrobenzol  über,  später  erhält  man  AzobenzM 
(etwa  ein  Drittel  des  ganzen  Destillates),  welches  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure von  Anilin  befreit  und  aus  Alkohol  umkry  stallisirt  wird.  Es  ist  nichi 
untersucht,  ob  bei  letzterer  Methode  der  Bildung  des  Azobenzids  die  de* 
Azoxybenzids  vorausging,  oder  ob  es  direct  aus  dem  Nitrobenzol  durch 
Kednction  entstand. 

Das  Azobenzid  bildet  grosse  rothe  Krystalle  oder  orange  rothe 
dünne,  rhombische  Blättchen  einer  monoklinometrischen  Combinatioi. 
OP  -j-P  —  p.aoPoo  -(-Pao.  —  2Poo  (Marignac).  Es  schmilzt 
bei  65°C.  und  kocht  bei  198°  C.  unzersetzt. 

In  kochendem  Wasser  ist  es  nur  Behr  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Auch  starke  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
lösen  es  auf;  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  ab. 

Es  lässt  sich  über  auf  250°C.  erhitzten  Natron-Kalk  ohne  Zersetzung 
destilliren;  dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zersetzt 
es  sich.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitrazobenzk) 
und  Binitrazobenzid.  Schwefelammonium  führt  es  inBenzidin  über; 
in  gleicher  Weise  geschieht  dies  durch  schweflige  Säure. 

Nitrazobenzid,Nitroazobenzid:  C^HyCNO^Nj  (Zinin,  Ger- 
hardt und  Laurent).  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Azobenzid 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure,  wobei  Wärme  frei  wird  und  die 
Lösung  sich  blutroth  färbt;  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  gelb  rothe 
Krystalle  aus,  von  welchen  man  die  Säure  abgiesst.  Die  Krystalle 
kocht  man  mit  Alkohol,  wobei  gewöhnlich  Binitrazobenzid  ungelöst 
bleibt;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  blass  pomeranzengelbe,  et- 
was blättrige  Nadeln  ab,  die  man  mit  etwas  Weingeist  und  Aether  ab- 
wäscht. 

Das  Nitrazobenzid  schmilzt  beim  Erhitzen  (leichter  als  Binitrazo- 
benzid) und  erstarrt  krystallinisch.  Es  ist  in  Weingeist  weniger  leicht 
als  Azobenzid,  leichter  als  Binitrazobenzid  löslich. 

Binitrazobenzid,  Binitroazobenzid:  C24  H8  (NO4) j  Nj  oder 
C12K4  (N04)  N  (Zinin,  Gerhardt  und  Laurent).  Es  entsteht  gewöhn- 
lich neben  der  vorhergehenden  Verbindung,  um  so  reichlicher,  je  län- 
ger man  die  Salpetersäure  in  der  Wärme  einwirken  lies?.  Man  giesst 
die  Flüssigkeit  von  den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystallen  ab. 
wäscht  diese  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure,  hierauf  mit  Wasser,  dann 
mit  etwas  Aether  und  krystallisirt  aus  kochendem  Weingeist  um;  das 
Binitrazobenzid  krystallisirt  beim  Erkalten  zuerst  aus.  Es  bildet  mor- 
genrothe,  fast  metallglänzende  kleine  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln, 
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Lme  beim  Erhitzen  zu  einer  kiystaJbnisch  erstarrenden,  blutrothen  Find- 
igkeit schmelzen. 

In  kaltem  Weingeist  löst  es  sich  kaum,  schwierig  in  kochendem 
Wlkohol  oder  Aether;  am  besten  krystallisirt  es  aus  der  Lösung  in  ko- 
chender Salpetersäure, 

Schwefelammoninm  verwandelt  es  in  Diphenin: 

^ Hs N4 Ob  +  12  HS  =  C^rl^N,  +  8H0  +  12  S. 
Binitrazobenzid  Diphenin 

Diphenin:  CuHgNj  oder  Cj4  H12  N4  (Gerhardt  und  Laurent). 
Oiese  organische  Base  entsteht  durch  Rednction  ans  Binitrazobenzid; 
nan  setzt  Alkohol  und  Schwefelammoninm  zu,  kocht  zur  Vertreibung 
tines  Theils  de,s  Alkohols,  verdünnt  mit  Wasser  und  übersättigt  schwach 
nit  Salzsaure.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  fallt  man  die  Base  in  der 
iVärme  mit  Ammoniak;  sie  scheidet  sich  krystaüinisch  ab  und  wird 
lourch  UmkrystaUisiren  aus  Aether  gereinigt.  Man  kann  es  auch  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz  verwandeln,  welches 
n  kaltem  Wasser  unlöslich  ist;  man  wäscht  dasselbe  nuY Wasser  und 
Alkohol  ab,  löst  es  in  verdünnter  Salzsäure  kochend  auf,  und  fallt  es 
nit  Ammoniak. 

Das  Diphenin  ist  gelb,  krystallinisch.  Salpetersäure  und  Salzsäure 
[Ösen  es  unter  rother  Färbung  auf.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur 
»alzsnuren  Lösung  fällt  das  Platindoppelsalz,  C,9HeN9  +H  Gl. PtGl2,  als 
dunkelkartninrother  Niederschlag.  Das  schwefelsaure  Diphenin  ist 
m  Wasser  unlöslich. 

Benzidin. 

Organische  Basis,  entdeckt  von  Zinin.  Formel:  C^HßN  oder 
vielmehr  Cs4HlsN3. 

Es  entsteht  aus  dem  Azobenzid  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  schwefliger  Säure: 

CjjHio^a  -f-  2  HS  =  Cj4  H^N^  -|~  2S. 

Azobenzid  Benzidin 

Auch  aueAzoxybenzid  erhält  man  es  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felammonium (Laurent  u.  Gerhardt)  oder  in  weingeistiger  Lösung 
mit  Reductionsimtteln  (Zinin). 

Die  gelbe  Lösung  von  Azobenzid  in  weingeistigem  Ammoniak 
färbt  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  erst  dunkelbraun 
und  scheidet  hierauf  beim  Kochen  Schwefel  ab.  Aus  der  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  Ben* 
zidin  in  silberglänzenden  Blättchen  ab.  Zur  Reinigung  löst  man  es 
in  Alkohol  und  lallt  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  das  beinahe  un- 
lösliche schwefelsaure  Salz  aus,  welches  mit  Weingeist  gewaschen  und 
mit  Ammoniak  behandelt,  das  Benzidin  rein  liefert. 

Es  bildet  schneeweisse,  silberglänzende  Schuppen,  die  bei  108°  C. 
schmelzen  und  wieder  krystallinisch  erstarren.  In  kaltem  Wasser  ist 
es  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  so  wie  in  Alkohol  oder  Aether. 
Es  ist  geruchlos,  schmeckt  in  Lösungen  bitter  und  brennend. 

Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  nnzersetzt,  der  grösste  Theil 
zerlegt  sich  in  braune  harzartige  Producte. 

Leitet  man  Chlorgas  dorch  die  wässerige  oder  weingeistige  Lösung 
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desselben,  so  färbt  »\a  sich  vorübergehend  blau,  dann  rothbraun,  trüb: 
sich  und  setzt  scharlachrothe,  kaum  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist 
lösliche  Krystalle  ab  (Azobenzid  ?).  Erwärmt  man  es  schwach  im 
Dumpf  der  aus  dem  Gemenge  von  Stärkmehl  und  Salpetersäure  ent- 
weichenden rothen  Dämpfe,  so  findet  unter  lebhafter  Einwirkung  die 
Verwandlung  desselben  in  Azobenzid  statt  (Noble).  Die  Lösung  de* 
Benzidins  in  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  unter  hellerer  Fär- 
bung beim  Kochen  salpetrige  Dämpfe  und  scheidet  auf  Zusatz  von 
Wasser  rothbraune  Flocken  ab,  die  in  Weingeist  schwer  loslich  sind. 
Die  Mutterlauge  färbt  sich  mit  wenig  Ammoniak  blutroth,  und  giebt 
mit  mehr  Ammoniak  braune  Flocken. 

Ch lorwassers toffsaures  Be nzidin:  C94H19N)  .  2  HtsL  Weisse 
perlglänzende  rhombische  Blättehen,  die  leicht  in  Wasser,  noch  mehr 
in  Weingeist,  kaum  in  Aether  löslich  sind.  In  Berührung  mit  Aether 
und  Säure  färben  sie  sich  an  der  Luit. 

Chlor  wasser  Stoff  sau  res  Benzidin-Platinchlorid:  C^H^N*- 
2  Ii  Gl  -\-  2PtGlj,  wird  aus  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösaus 
des  vorhergehenden  Salzes  durch  Platinchlorid  als  gelber  krystallini- 
scher  Niedersehlug  erhalten.  Ks  wird  beim  Kochen  mit  Wasser,  leich- 
ter noch  durch  Weingeist  oder  besonders  leicht  mit  Aether  in  ein  dunkei- 
violettes  Pulver  verwandelt.  Schwerlöslich  in  Wasser,  unlöslich  b 
Weingeist  oder  Aether. 

Oxnlpaures  Benzidin:  C^H^Nj  .  2  HO  .  C4  Oe.  Seidenglic- 
zende,  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  Weingek 
ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Salpetersaures  Benzidin  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des 
Benzidins  in  warmer  Salpetersäure  beim  Erkalten  in  dünnen,  rechtwink- 
ligen Blättcheb  aus. 

Schwefelsaures  Benzidin:  C34H13  N*  .  2  HO  .  2  SOs,  fallt 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  vor 
Benzidin  als  weisses,  mattes  Pulver  nieder;  aus  sehr  verdünnten  Losun- 
gen wird  es  in  perlglänzenden  Blättchen  erhalten.    Es  ist  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  nur  spurenweise  löslich. 

Zinin  hat  ferner  noch  das  benzoe'saur  e,  essigsaure,  pho*- 
phorsaure  und  weinsaure  Benzidin  krystallinisch  erhalten.  Mi: 
Quecksilberchlorid  bildet  es  ein  in  Wasser  und  Weingeist  lösliches, 
krystallinisches  Doppelsalz. 


Pinitrobenzol. 

Binitrobenzol,  Binitrobenzid,  Nitrophenylnitrtir- 

Formel:    ClaB«N208  =   ^'^Sl    °der    ^»^g^  j.  Ent- 

deckt  von  Deville.  Es  entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Ben- 
zol mit  rauchender  Salpetersäure,  doch  nur  langsam  (Deville),  da- 
gegen rasch,  wenn  man  Benzol  tropfenweise  in  eine  Mischung  gleicher 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  giesst, 
so  lange  Auflösung  erfolgt,  die  Lösung  einige  Minuten  kochen  lässt. 
worauf  beim  Erkalten  das  Dinitrobenzol  auskrystallisirt  (Hof mann  und 
Muspratt).  Zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  mit  Wasser  gewa- 
schen und  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Es  sind  lange  glän- 
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zende  (farblose  oder  gelbe  ?)  Nadeln  und  Ji lütter,  die  unter  100°  C.  schmel- 
zen und  in  warmem  Alkohol  leicht,  aber  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Schwefelam monium  verwandelt  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
in  Nitranilin;  Zink  und  Salzsäure  führen  es  in  Nitrosophenylin 
Cs.  unten)  über. 

Von  dein  Dinitrobenzol  leitet.  Hilkenkamp  die  von  ihm  aus  Ni- 
trobenzol  durch  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  erhaltene 
Dithiobenzolsäure  ab,  welche  wir  hier  beschreiben  wollen. 

Dithiobenzolsäure. 

Formel:  C12H8N2  .  S4012  =  2H  O  .  C,2  H6  N2  .  2  S2  05  oder 
C12  H6  N2  .  ^***24j         hilkenkamp  erhielt  diese   Säure,  indem 

er  80  Grm.  Nitrobenzol  (von  dem  er  vermuthet,  dass  es  Binitrobenzol 
enthielt)  mit  340  Grm.  trockenem  schwefligsaurem  Ammoniak  und 
1  Liter  absolutem  Alkohol  nebst  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  in 
einem  geräumigen  Kolben  während  8  bis  10  Stunden  im  Wasser- 
ba.de  wärmte.  Die  hierbei  überdestillirende  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit wurde  von  Zeit  zu  Zeit  zurückgegossen,  so  dass  die  Flüs- 
sigkeit im  Kolben  nicht  sauer  reagirte.  Beim  Erkalten  krystallisirte 
schwefelsaures  Ammoniak  aus  und  die  hiervon  abfiltrirte  und  vorsich- 
tig verdunstete  Lösung  schied  beim  Stehen  feine  weiche  Blättchen, 
nebst  einer  geringeren  Menge  harter  Nadeln  aus.  Erstere  Hessen  sich 
nicht  von  der  syrupdicken  Mutterlauge  trennen,  letztere  aber  konnten 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Waschen  mit  einer  Mischung  von 
Aether  und  absolutem  Alkohol  für  sich  dargestellt  werden,  und  sind  das 
Ammoniakszlz  der  Oithiobenzolsäure,  deren  Entstehung  sich  durch 
folgende  Gleichung  erklärt: 

C12H4N208  +  12(NH40.  S02)  =  C12H8N2. S4012 

DinT^oWol  ÜM^^ 
+  8(NH40  .  SOs)  +  4NH8. 

Die  Säure  im  freien  Zustande  wurde  nicht  untersucht.  Dasdithio- 
benzolsaure  Ammoniumoxyd,  2 Nfi40 .  C,9Hfi N2  .  S4  Oi0,  dessen 
Darstellung  oben  angeführt  wurde,  ist  ein  weisses,  krystailinisches  Pul- 
ver, sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  wenig  in  absolutem 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Seine  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und 
giebt  weder  mit  Säuren  noch  mit  Metallsalzen  Niederschläge ;  durch  Sal- 
petersäure wird  es  gelb  gefärbt.  Chlor  bildet  damit  reichliche  Men- 
gen von  Chloranil  nebst  Spuren  eines  braunen,  harzigen  Körpers. 

Der  dithiobenzolsaure  Baryt,  *2BaO.  C12  N2  S4  O10,  wird 
durch  Kochen  des  Ammoniak  salze«  mit  Barytwasser,  Einleiten  von  Koh- 
lensäure und  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  in  krystallinischen  Kru- 
sten erhalten.  Er  ist  im  Wasser  löslich,  nicht  in  wässerigem  oder  was- 
serfreiem Alkohol. 

Nitrosophenylin. 

Formel:  Ci2H8N202  (Church  und  Perkin).  Entsteht  durch 
Reduction  aus  Dinitrobenzol.  Bringt  man  zu  einer  kalt  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  von  Dinitrobenzol  Zinkblech  und  starke  Salz- 
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säure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  earminroth,  während  die  Wasser- 
stoffentwickelung bald  aufhört.  Nach  beendigter  Ein  Wirkung  nimmt  man 
das  Zink  heran?,  neutralisirt  mit  Kali  und  dampft  die  von  dem  Zinkoxyd 
abfiltrirte  Losung  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  rein 
erhalten.  Das  so  dargestellte  Nitrosophenylin  ist  glänzend  schwarz, 
spröde,  leicht  schmelzbar,  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Eä 
ist  in  Wasser  und  in  Benzol  kaum  löslich,  leicht  in  Säuren  and  Alko- 
hol; die  Lösungen  in  Säuren  sind  prächtig  carminroth  gefärbt,  die 
alkoholische  Lösung  ist  schon  in  sehr  verdünntem  Zustand  undurchsich- 
tig, glänzend  orangenroth.  Alkalien  fällen  es  aus  den  Lösuugen  in  San- 
ren  ohne  es  zu  verändern;  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  liefert  es  Am- 
moniak und  Anilin.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehnngszustande  verwandelt  es  sich  in  eine  saneratofffreie,  farblos 
Substanz. 


Abkömmlinge  des  Benzols  durch  Schwefelsäure, 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  Benzol  m 
einer  gepaarten  Säure,  die  Sulfophenylsäure;  die  wasserfrei« 
Schwefelsäure  giebt  ausser  derselben  Säure  auch  einen  neutralen  Körper, 
das  Sulfobenzol.  Jedes  dieser  Producte  giebt  zahlreiche  Derivate. 

Sulfophenylsäure. 

Sulfobenzolsäure,  Benzol-Schwefelsäure,  ßeozinscbwe 
fei  säure,  Benzid-Unterschwe  feisäure,  Phe  nyldithion  sänrf 

Formel:   C12HeS20«  =  C,srH5  *S*  ^jOj  =HO .  djH, .  S,0*.  Em 

deckt  von  Mitscher  lieh  (1884).  Man  erhält  die  Säure,  wenn  mac 
Benzol  so  lange  zu  rauchender  Schwefelsäure  setzt  als  es  noch  gelfct 
wird,  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  von  dem  ungelösten  Sulfobenzol  »b- 
filtrirt  und  die  freie  Schwefelsäure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt ausfällt.  Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  sulfophenylsauren  Baryt,  den  man  durch  Zusatz  von  Kupfer- 
vitriol in  Kupfersalz  verwandelt,  welches,  durch  Schwefelwasserstoff 
'zerlegt,  freie  Sulfophenylsäure  giebt.  Man  dampft  die  Lösung  ein  und 
erhält  beim  Erkalten,  nachdem  sie  syrupsdick  geworden  ist,  die  Saure 
als  eine  krystallinische  Masse  (Mitscherlich). 

Auch  durch  Auflösen  von  Benzol  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
wobei  man  gelinde  erwärmt  und  sonst  wie  oben  verfährt,  erhält  man 
die  Säure  (Gerhardt). 

Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze. 

Die  sulfophenylsauren  Salze  sind  wenig  untersucht ;  sie 
sind  in  Wasser  löslich,  zersetzen  sich  erst  in  starker  Hitze,  zerfallen 
aber  beim  Kochen  mit  überschüssigen  Alkalien  in  schwefelsaure  Salze. 
Benzol  und  andere  Producte. 

Die  Verbindungen  mit  Ammoniumoyd,  Bleioxyd,  Eisenoxy- 
dul, Kali,  Natron,  Silberoxyd  nnd  Zinkoxyd  krystallisiren  gut, 
das  Baryt  salz  nur  in  Krystallrinden. 
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Sulfophenylsaures  Aethyloxyd,  C4ÄftO  .  CuHft  . S,Oö,  wurde 
von  Gericke  durch  Erhitzen  von  sulfophenyisaurem  Bleioxyd  mit 
Jodäthyl  anf  100°  C.  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  der  weingeisti- 
gen Lösung  in  feinen  Nadein,  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol 
löslich,  nicht  flüchtig,  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Kali  in  Sulfo- 
phenylsäure  und  Alkohol. 

Das  sulfophenylsaure  Kupferoxyd,  CuO  .CI2  H5  .S2  06 
+  xaq.,  wird  in  grossen  Krystallen  erhalten,  die  bei  170°C.  alles 
Wasser  verlieren  und  bei  220°  C.  sich  noch  nicht  zersetzen. 

Bromsulfophenylsäure. 

Formel:  C12HaBrS,0<  =  C^%T •         02  szHO.QuHftBr. 

SjOft  (Couper).  Wird  durch  Auflösen  von  Monobrombenzol  in  rau- 
chender Schwefelsäure  gebildet;  beim  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft 
scheidet  sich  die  Säure  in  Krystallen  aus,  die  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  sich  bromsulfophenyl- 
saures  Ammoniumoxyd,  NH4O.CuH4Br.SjO5,  aus,  das  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Silberlösung  fällt  die  Lösung  der  Säure  nicht. 

Nitrosulfophenylsäure. 

Nitrobenzolschwefelsäure,  Nitrobenzid-Unterschwefel- 
säure.    Formel:  Cj9H4(N04)  S,06  =  0,21,4  (»OO-Sf^J  Q^  _ 

ttO.CltÄ4(N04).S905  (Laurent).  Sie  wird  durch  Kochen  der 
Sulfophenylsänre  mit  Salpetersäure  erhalten.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  sie  in  Sulfanilsäure  (Bd.  I,  S.  1113)  verwandelt. 

Sulfophenylchlorid. 

Chlorure  de  tulfophenyl,  chlorure  phenyl-sulfureux.  For- 
mel: CnHs.S^Gl  (Gerhardt  und  Chancel).  Es  bildet  sich 
leicht  bei  der  Destillation  der  sulfophenylsanren  Salze  mit  Phosphor- 
oxychlorid.  Am  einfachsten  löst  man  Benzol  in  seinem  gleichen  Volu- 
men concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  bis  man  eine  homogene  rothe 
Flüssigkeit  erhalten  hat  und  sättigt  diese,  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser,  mit  Kreide.  Den  in  der  Lösung'  enthaltenen  sulfophenylsauren 
Kalk  zersetzt  man  genau  mit  kohlensaurem  Natron,  und  dampft  die  fil- 
trirte  Lösung  zur  Trockne.  Das  Salz  wird  längere  Zeit  auf  150°  C. 
erwärmt  und  in  abwechselnden  Portionen  mit  Phosphoroxychlorid  in 
eine  tubulirte  Retorte  gebracht,  so  dass  ein  dicker  Brei  entsteht.  Man 
destillirt  so  lange  noch  eine  ölartige  Flüssigkeit  übergeht,  und  rectifl- 
cirt  diese  für  sich,  wobei  man  den  letzten  bei  254° C.  übergehenden 
Antheil  für  sich  auffängt. 

Das  Sulfophenylchlorid  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
1,378  specif.  Gewicht  bei  23°  C,  stark  lichtbrechend,  an  der  Luft 
schwach  rauchend.  Der  Geruch  ist  stark,  an  Bittermandelöl  erinnernd; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol.  Es  kocht  bei 
254«  C. 

Durch  Wasser  wird  es  kaum  angegriffen,  aber  die  Alkalien  vcr- 


Digitized  by 


Benzol. 


wandeln  es  sogleich  in  sulfophenylf*aures  Salz  und  Chlormetall.  Am- 
moniak  giebt  damit  Sulfophenylamid  und  Salmiak. 

Amidverbindungen  des  Sulfophenyls. 

Durch  Einwirkung  von  Sulfophenylchlorid  auf  Ammoniak,  organi- 
sche Basen  und  neutrale  Amide  erhielten  Gerhardt  und  Chiozza 
eine  Anzahl  neutraler  Amide,  in  welchen  da«  Radical  Snlfophenyl. 
Ci2M5.S2  04,  einen  Theil  des  Wasserstoff*  in  dem  Ammoniak  vertritt, 
nämlich:  Sulfophenylamid, Bis  nlfophenylamid,  Benzoyl- 
sulfophenylamid,  Bibenzoyl  sulfophenylamid,  Benzoyl- 
acetylsnlfophenylamid,  Benzoylcumylsulfophenylamid. 
Cumylsulfophenylamid,  Phenylsnlf  ophenylamid  (Bd  1. 
S.  1070),  Succinylsnlfophenylamid,  Bibenzoy lsu  c cinyl- 
sulfophenylamid. 

Das  Sulfophenylamid  und  das  Benzoylsulfophenylamid  geben  fer- 
ner weitere  Verwandlungsproducte,  welche  wir  noch  anfuhren. 

Sulfophenylamid,  Sulfobenzolamid,  CuHyNSjO«  — 

C,2HftS2^|  N  (Gerhardt  und  Chancel).    Es  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Sulfophenylchlorid.  Zur  Darstellung  bringt 
man  einen  grossen  Ueberschuss  von  käuflichem  kohlensauren  Ammoniak 
in  einen  Porcellanmörser,  pulvert  es  fein  und  befeuchtet  es  mit  Suite- 
phenylchlorid ,  wobei  sogleich  Einwirkung  stattfindet,  die  man  durch 
Erwärmen  des  Mörsers  unterstützt.  Sobald  der  Geruch  des  Chlorid« 
verschwunden  ist,  setzt  man  Wasser  zu,  entfernt  den  Salmiak  und  da» 
überschüssige  kohlensaure  Ammoniak  mit  kaltem  Wasser,  nnd  krystallt- 
sirt  das  ungelöst  zurückbleibende  Amid  aus  kochendem  Weingeist  uns. 
Es  krystallisirt  in  schönen  perlmutterglanzeuden  Blättchen,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sowie  auch  in  kochendem  wiv 
serigem  Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  150°  C.  und  scheint  unzersetzt  zo 
subl innren.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt  es  beim  Erhitzen.  Mr 
Sulfophenylchlorid  lässt  es  sich  ohne  Veränderung  erhitzen. 

Eine  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  von  Sulfophenyl- 
amid giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  krystallini- 

CisHsSsO^j 

sehen  Niederschlag  von  Silbersulf ophenylamid,  AgJ^ 

H  ) 

C12H5SJ04) 

Bisulf  ophenylamid,  C24HnNS40g  =  C18  H5S2  04l  N,  wird 

H  ) 

durch  Behandeln  der  vorhergehenden  Silberverbindung  mit  Sulfophenyl- 
chlorid in  gelinder  Wärme  und  Ausziehen  mit  Aether  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  in  Krystallen  erhalten. 

Ci»H&Sj04i 

m  ,     Cumylsnlf ophenylamid,  C82Hi7NS20«  =    C,0HuOt|  N. 

H  ) 

wird  aus  Sulfophenylamid  durch  Einwirkung  von  Cumylchlorid  erhal- 
ten, wobei  man  im  Oelbade  nicht  zu  stark  erhitzen  muss.  Es  bildet  sehr 
glänzende  rectanguliire  Prismen,  die  bei  164°C.  schmelzen.  Es  ist  ziem- 
lich leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol ;  sehr  leicht  in  heissem.  In  kochen- 
dem Wasser  löst  es  sich  nicht,  aber  wohl  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 
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Das  Silbercumylsulfophenylamid,     C,0H„O2  N,  bildet 

perlinutterglänzende,  in  Wasser  wenig  losliche  Blättchen.  Beim  Er* 
hitzen  zersetzt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Cumonitril. 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  &ulfophenylamid 
bei  200°  C,  wobei  die  zuerst  zähe  Masse  auf  Zusatz  von  Alkohol  ge- 
steht Es  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  sehr  schönen  Nadeln 
oder  kurzen  Prismen,  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser  und  in  Aethcr. 
Ei  schmilzt  bei  160°  C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure.  Die  Lösung  des  Snccinylsnlfophenyl- 
amids  in  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  lässt  beim  Verdunsten 
im  leeren  Raum  einen  allmälig  erstarrenden  dicken  Syrup;  nach  Ger- 
hardt und  Chiozza  soll  dies  das  Ammoniaksalz  der  Succinyl- 
sul  fophenylamin  säure,  NB40  C20Hi0NS2O9  sein.  Es  krystal- 
lisirt aus  der  alkoholischen  Lösung  in  seideartigen  Fasern  und  verliert 
»chon  bei  120°C.  etwas  Ammoniak,  während  es  bei  165°C.  unter  Ent- 
wicklung von  viel  Ammoniak  schmilzt. 

Succinylbisulfophenylbenzamid,  Cco  H24  N2  Oi6  84 


(Cß  H4O4)"  }N2.  (Gerhardt  und  Chiozza),  wurde  durch  Be- 


handeln von  Silber  -  Sulfophenylbenzamid  mit  SuccinylchlorÜr  in  der 
Wärme  dargestellt;  man  zieht  es  mit  Aether  aus,  der  es  beim  Verdun- 
sten in  kleinen  Nadeln  absetzt.  Es  schmilzt  bei  146<>C.  und  löst  sich 
in  heissem  Aether  nur  wenig,  ausser  unter  höherem  Druck  oder  in 
amorphem  Zustande. 

Benzoylsulfophenylamid,  Sulfophenylbenzamid: 
CqjHs  Si04j 

C^HnNOeSj  =  C14H502    |N.  (Gerhardt  und  Chiozza).  Man 

H  ) 

erhält  es  leicht  durch  Behandeln  von  Sulfophenylamid  mit  Benzoyl- 
chlorid,  wobei  man  die  Mischung  von  140°  bis  150°  C.  langsam  er- 
wärmt Die  nach  dem  Erkalten  fest  und  hart  gewordene  Masse  zieht 
man  mit  kochendem  Alkohol  aus,  woraus  es  beim  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  In  Wasser  und  in  Aether  ist  es  wenig 
löslich,  reagirt  sauer  und  löst  sich  in  Ammoniak  leicht,  sowie  auch  in 
kohlensauren  Alkalien  auf.  Die  Lösung  in  Ammoniak  wird  beim  Ver- 
dunsten zu  einem  dicken  Syrup,  welcher  zuletzt  strahlig  erstarrt  Nach 
Gerhardt  und  Chiozza  soll  der  Bückstand  das  saure  Ammoniaksalz 
von  Benzoylsulfophenylaminsäure,  2 (Ca6H18 NSj 08)  +  NH3, 
sein.  Es  schmilzt  bei  82°  C.,-  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Säuren  fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  eine  ölartige, 
allmälig  in  Benzoylsulfophenylamid  tibergehende  Substanz.  Die  Lösung 
von  Benzoylsulfophenylamid  in  mit  wenig  Ammoniak  versetztem  kochen- 
dem Wasser  giebt  auf  Znsatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Nie- 
derschlag; beim  Erkalten  krystallisirt  Silber-Sulfophenylbenzamid, 
CjeWio  AgN06Sa,  in  farblosen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Löst  man  die  Krystalle  in  wenig  con- 
centrirtem Ammoniak,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  schwach  rosen- 


Succinylsulfophenylamid,  Cao H9 N S2 08 


56* 
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roth  gefärbte,  nionoklinometrische  Krystalle  von  Silberammoniam- 
Sulfophenylbenzaraid  (Diazotür  von  Silber,  Sulfo- 
phenyl,  Benzoyl  und  Wasserstoff),  C^Ru Ag N04 = 
C2<H10(NHsAg)NOtiS2.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  leicht  lös- 
lich; Säuren  scheiden  daraas  Sulfophenylbenzamid  ab,  durch  Kochen 
mit  Wasser  erhält  man  Silbersulfophenylbenzamid. 

Die  Lösung  des  Sulfophenylbenzamids  in  kohlensaurem  Natruu 
findet  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  statt;  verdampft  man  zur 
Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  aus, 
scheiden  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  undurchsichtige  Warzen  von 
Natriumsulfophenylbenzamid  CMHi0NaNO6Sy  ab.  Dieses  ist  in 
Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  wieder  in  Snlfophenylbenramid 
verwandelt  (Gerhardt) 

Bibenzoy  1-Sulfophenylamid  Sulfopheny  lbi  beaz  a  mid, 

Ci  H  So  O  )  * 
C40  Hu  NSj  Og,  =  ^  2(j  5 j j 2  q4|  N,  erhält  man  durch  Behandeln  der 

vorhergehenden  Silberverbindung  mit  Benzoylchlorid.  Man  zieht  mit 
Aether  aus,  der  die  Verbindung  beim  Verdunsten  in  wenig  stumpfen 
Rhomben  oder  schönen  Prismen  abscheidet.  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  105°  C.  In  Ammoniak  sind  sie  nur  wenig  löslich.  In  Aether  lösen 
sie  sich  bei  100<>C.  leicht. 

Cumylbenzoylsulfophenylamid:  C49H91  NS»0, 

=  CjoHhOj    l  N.    Das  Silbersulfophenylbenzamid  giebt  bei  der  Be- 
C14HaO,  ) 

handhing  mit  Cumylchlorid  diese  Verbindung,  welche  man  mit  kochen 
dem  Aether  auszieht  und  beim  Verdunsten  in  verfilzten  Prismen  kry- 
utaUisirt  erhält. 

Benzoylacetoxyls-ulfophenylanMd,    C30  Hu  N  Os  S$ 
C12H5Ss04) 

=  C14H6Oa    JN,  wird  durch  Einwirkung  von  Acetoxylchlorid  anfSü- 
C4H,08  ) 

bersulfophenylbenzaraid  erhalten.  Die  Einwirkung  ist  schon  in 
lebhaft   Man  erhält  die  neue  Verbindung  durch  Ausziehen  mit 
dem  Aether  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  glänzenden 


Verwandlungen  dieser  Amide  mit  Phosphorperchlorid. 

llonzoylsulfophenylamidylchlorür:  C96  H1(>  NSf  04  4^1 
=  (Ci4  •  (C12  Rs  Sa  04)  N  Gl  (Gerhardt).  Das  Benzoyiaulfophenyl- 
amid  wird  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erwärmen  von  Phosphorper- 
chlorid angegriffen;  erwärmt  man  nicht  höher  als  150  bis  160°  C,  so 
entweichen  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  und  der  flüssige  Retor- 
teninhalt erstarrt  beim  Erkalten  in  einer  Kältemischung  zu  schönen 
Kry  stall  tafeln.  Das  so  erhaltene  Chlorür  lässt  sich  nur  schwierig  rein 
darstellen.  Es  raucht  an  der  Luft  und  verbrennt  angezündet  mit  grüner 
Flamme.  Es  riecht  stechend ,  und  wird  von  Wasser  in  Salzsäure  und 
Benzoylsulfophenylamid  zersetzt.  Seine  Entstehung  erklärt  sich  nach 
der  Gleichung: 

^HixNgaO,  +  P  €l5  =      HiqN  S,04  Gl  +  PCI,  Os  + 

Benzoylsulfo-  Benzoylsulfophenyl- 
nhenylamid  amidylchlorür 
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Die  Zusammensetzung  dieses  Körper»  wurde  nicht  durch  die  Analyse, 
sondern  aus  seiner  Bildungsweise  und  seinen  Zersetzungen  erschlossen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  sich  das  Chlorflr  entspre- 
chend folgender  Gleichung: 

B»  ^St  04^0,4  tfs  .  N€l  =  ChHjN  +  C„  H5  fej?4_€jl. 

Benzoylsulfophenylamidylchlorür      Benzonitril  Sulfophenylchlorid 

Wird  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Mörser  zerrieben,  so 
verwandelt  es  sich,  wie  die  Chloride  der  Säureradieale,  in  ein  neutra- 
les Diamid  —  Benzoy  lsulfopheny lamidylamid  —  von  der  For- 
mel C}6Hl?N2Sa04=(C14«5)(C12H5.S5l04)»,N,,  worin  C^SjO* 
als  dreiatomiges  Radical  angenommen  ist. 

Dieses  Diamid  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  gleich- 
zeitig entstandenen  Salmiak  befreit  und  aus  kochendem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  erhalten.  In  wässerigem 
Ammoniak  ist  es  sehr  wenig  löslich  und  wird  durch  Salzsäure  wieder 
gefällt  Die  Bildung  dieses  Diamids  erklärt  sich  durch  die  Gleichung : 

Ca6H1oNS,  Q4€l  +  2NH8  =  ^»MjiO«  -f  NH4a 

B  enzoylsulfophenyl-  Ben  zoy  lsulfopheny  1- 

amidylchlorür  amidylamid 

Snlfophenylamidylchl  H0  N  S*  02  Gl.  Beim  Erhitzen 

euer  Mischung  von  Sulfophenylamid  und  Phosphorperchlorid  auf  150° C. 
findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  Salzsäure  statt  und  nachdem 
das  Phosphoroxychlorid  verdampft  ist,  erstarrt  der  flüssige  Retorten- 
inhalt beim  Erkalten  zu  voluminösen  Prismen.  Wasser  zersetzt  die 
Verbindung  heftig  in  Sulfophenylamid  und  Salzsäure,  ebenso  Alkohol 
und  selbst  wasserfreier  Aether  scheint  sie  zu  verändern. 

Die  Entstehung  des  ChlorÜts  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

C„  jfrXS»  Q<  +  PG15  =  fii  HgN  S^CyGl  +  P  Gl3  O,  +  H€l. 
Sulfophenylamid  Sulfophenylamidylchlorür 

Gegen  Ammoniak  verhält  sich  das  Chlorttr  wie  die  Chloride  der 
Säureradieale.  Vermischt  man  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im 
Porcellanmörser  und  erwärmt  gelinde,  so  löst  sich  auf  Zusatz  von 
Wässer  und  unter  Aufbrausen  Alles  auf. 

Durch  Salzsäure  wird  aus  der  Lösung  ein  Diamid  (welches  man 
Sulfophenylamidylamid  nennen  kann)  als  krystallinisches  Pulver 
gefällt  Es  ist  leicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich  und  scheidet  weh  beim  Erkalten  der  Lösung  in  perlroutterglän- 
senden  Blättchen  ab.  Es  reagirt  sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren 
Salze  unter  Aufbrausen.  Mit  den  Alkalien  bildet  es  sehr  lösliche,  mit 
Baryt  und  Silberoxyd  kaum  lösliche  Verbindungen.  Die  Zusammen- 
setzung des  Sulfophenylamidylamids  ist  den  Analysen  zufolge:  CiSff8Ni 
Sa  Oa,  und  seine  Entstehung  erklärt  sich  zufolge  der  Gleichung : 

Qtgg^NStOtGl  +  2NH8  =  Cu^N^SjO,  +  N846L 
Sulfophenylamidylchlorür  Sulfophenylamidylamid 

Fittig  erhielt  bei  der  Behandlung  von  Sulfophenylamid  mit  Phos- 
phorchlorid von  obigen  abweichende  Resultate. 
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Bißulfophenylsäurc. 

Bisulfo benzolsäure.  Zweibasische  Säure,  Formel  Ct9H«S4Ol? 
oder  2HO  .Cia  H4S2O10.  Von  Hofmann  und  Buckton1)  entdeckt. 
Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  BenzonitriL,  oder 
auf  Sulfophcnylsäure.  Am  besten  wird  die  Bisulfophenylsaure  aus  der 
Sulfophenylsäure  dargestellt,  indem  man  diese  letztere,  wie  sie  durch 
Zersetzung  des  Kupfersalzes  und  Eindampfen  des  Filtrats  bis  zur  an- 
fangenden Bräunung  erhalten  ist,  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchen- 
der Schwefelsäure  in  einer  Retorte  zwei  Stunden  bei  Siedtemperatur 
erhält,  dann  die  djinkelgefärbte  Säure  mit  Bleioxyd  sättigt,  und  da» 
gereinigte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  so  erhaltene 
farblose  Flüssigkeit  giebt,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  nach  dem 
Abdampfen  ein  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch  erscheinendes  sehr 
beständiges  Salz,  bisulfophenylsauren  Baryt:  2  BaO .  C^H^fc^Oje 
oder  C14  H4  Ba?  S4  012. 

Weniger  leicht  erhält  man  die  Säure  rein  durch  einige  Zeit  an- 
dauerndes Erhitzcu  von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsaure: 
wird  die  so  erhaltene  glasige  Masse  mit  Bleioxyd  gesättigt,  so  wird 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zuerst  sulfobenzocsaures  Salz  erhal- 
ten, und  erst  aus  der  Mutterlauge,  aber  weniger  leicht  rein  das  bisulfo- 
benzolsaure  Salz. 

Sulfobcnzid. 

Sulfobenzol,  Phenylure  phenyLmlfureux,  Phenyl  de  snl/oj )h cnylt. 
Formel:   C12H5.S02  oder  vielmehr  C24H10S2O4  =  C^H^O,} 

°der  C  H*!sol|"    Entdeckt  von  Mitscherlich.    Es  entsteht  au* 
dem  Benzol  durch  Einwirkung  wasserfreier  Schwefelsäure: 
2C12ft6  +  S206  =  C24H10S2O4  +  2  HO. 

Benzol  Sulfobcuzid 

Man  löst  Benzol  in  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Schwefelsäure  auf,  verdünnt  mit  viel  Wasser,  wobei  das  Sulfobenzid 
krystallinisch  niederfällt,  während  die  gleichzeitig  entstandene  Sulfo- 
phenylsäure gelöst  bleibt.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
ab,  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um  und  kann  ihn  endlich  noch  durch 
Destillation  reinigen. 

Es  bildet  schön  weisse,  seidenglänzende,  stark  lichtbrechende 
rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  100°  C.  (Mitscherlich),  beill5°C. 
(Gericke),  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallini- 
schen  Masse.  Es  kocht  zwischen  360<>  und  440<>C.  und  destillirt  un- 
zersetzt  über.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  fast  nicht, 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist,  sowie  in  Aethe.  löslich. 
Von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  in 
der  Wärme  gelöst  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  abgeschie- 
den; von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  zersetzt.  Concentrtrte 
Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  Bildung 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  8.  157;  Liebig  u.  Kopp,  Jahrwber. 

1856,  8.  516. 
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von  Sulfophenylsäure.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  selbst 
bei  180° C.  nicht  verändert  Chlor  verwandelt  es,  besonders  im  Licht 
oder  in  der  Hitze,  in  Bichlorosulfobenzid.  Rauchende  Salpeter- 
saure verwandelt  es  in  Nitrosulfo-  und  Binitrosulfobenzid. 

Nitrosulfobenzid. 

Nitrosulfo benzol.  Formel:  C24 H9 (N 04) S2 04  (Ger icke). 
Die  Losung  von  Sulfobenzid  in  kochender  rauchender  Salpetersäure 
scheidet  es  auf  Zusatz  von  Wasser  gemengt  mit  Binitrosulfobenzid  aus, 
welch'  letzteres  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  kochendem  Weingeist 
leicht  davon  zu  trennen  ist.  Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  scheidet  jich  das  Nitrosulfobenzid  beim  Erkalten  als  honig- 
gelbe schmierige  Masse  aus,  die  in  der  Kälte  fest  wird,  bei  90°  bis  92°  C. 
schmilzt  und  bei  250°  C.  sich  völlig  zersetzt.  Kaltes  Wasser  löst  es 
nicht,  kochendes  Wasser  sehr  wenig,  Aether  aber  leicht.  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  lösen  es  nicht,  wohl  aber  Salpetersäure;  kaustische  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  in  der  Wärme  geringe  Mengen  davon.  In 
weingeistiger  Lösung  wird  es  von  Schwefelammonium  blutroth  gefärbt 
und  verwandelt  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in 

Amidosulfobenzid. 

Amidosulfobenzol.  Formel:  C24H9(NH2)S204  (Gericke). 
U ebersättigt  man  nach  Abscheidung  des  Schwefels  die  Lösung  mit  Salz- 
säure, filtrirt  und  setzt  Kali  zu,  so  scheidet  sich  das  Amidosulfobenzid 
als  gelblich  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Kali  zu  reinigen  ist. 

Es  bildet  kleine,  vierseitige  mikroskopische  Prismen ,  ist  sehr  we- 
nig in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  löslich, 
schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  und  verbrennt  mit  stark  russen- 
der  Flamme.   Es  färbt  sich  beim  Trocknen  zwischen  Papier  dunkler. 

Es  vereinigt  sich  nach  Art  der  Basen  mit  Säuren. 

Das  salzsaurc  Amidosulfobenzid,  C24H9(NH2)S204.H€l, 
krystallisirt  in  röthlichen,  gut  ausgebildeten,  vierseitigen  Prismen«  Es 
schmilzt  bei  etwa  90°  C.  und  erstarrt  unkrystallinisch.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe;  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  erfolgt  theilweise  Zersetzung.  Mit  Platinchlo- 
rid erhält  man  einen  gelblich  braunen  amorphen  Niederschlag  von 
der  Formel  H9 (N H3) S2 04  .  HGl  +  Pt€l2  (Gericke).  Er  ist  in 
Weingeist  schon  in  der  Kälte  löslich ,  nicht  in  kaltem  Wasser ;  kochen- 
des Wasser  zersetzt  denselben. 

Binitrobulfobenzid. 

,  Binitrosulfobenzol.  Formel:  C24  Hg  (N  04)2  S2  04  (Gericke). 
Es  wird  entweder  durch  anhaltendes  Kochen  von  Sulfobenzid  mit  rau- 
chender Salpetersäure,  oder  besser  mittelst  eines  Gemenges  von  rau- 
chender Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Es  bildet  sehr  kleine,  weisse,  seidenglänzendc  rhombische  Tafeln, 
schmilzt  bei  164°C.  und  erstarrt  strahlig  krystallinisch,  sublimirt  un- 
tersetzt über  320°  C.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  löslich.  Concentrirte  Salpeter- 
säure löst  es,  verdünnte  Säuren  lösen  es  nicht;  von  Salzsäure  und 
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chlorsaurem  Kali,  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  nickt 
verändert,  SchwefeUmmonium  zersetzt  es. 

B  iamidosulfobenzid. 

Formel:  C^ftgCNHASjO*  (Gericke).  Es  entsteht  aus  Binhro- 
sulfobenzid  dnrch  Behandlung  mit  Schwefelammonium.  Kali  fallt  « 
aus  der  salzsauren  Lösung  gelblich  weiss,  doch  färbt  es  sich  bald  . 
dunkler.  Es  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  die  leicht 
schmelzen,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  in  der  Kalte  schwer,  in  der 
Wärme  leicht  löslich ,  nicht  in  Alkalien.  Mit  den  Säuren  vereinigt  es 
sich  zu  Salzen. 

Das  salzsaure  Biamid osulfobenzid,  C8iH8 (N H2)2 Sj 04  + 
2  H€l,  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen  rhombischen  Prismen  von 
röthlicher  Farbe,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Sahstures  Biamidosulfobenzid  -  Platinchlorid. 
CJ4  He  (N  H„)2  S2  04 . 2  H  Gl  +  2  Pt  Gl2,  fällt  als  braunrother,  nicht  deut- 
lich krystallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  nieder ;  Weingeist  löst  es ,  Wasser 
in  der  Kälte  nicht. 

Sulfobenzidbichlorid. 

Formel:  C^HgGljSjC^  +  2Ü6L  Es  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorgas  auf  Sulfobenzid  schon  in  der  Kälte,  besonders  im 
Sonnenlicht,  doch  ist  es  zur  Darstellung  desselben  besser,  das  Chlorgas 
Über  geschmolzenes  Sulfobenzid  zu  leiten,  wobei  die  Verbindung  ii 
gelben  öligen  Tropfen  überdestillirt. 

Es  ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  auf  Lackmus  reagiit 
an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  dem  Sulfophenylchlorid  ähnlich  riech: 
und  unangenehm  scharf  schmeckt.  Sie  destillirt  unzersetzt  bei  etwa 
150°C.  Alkalien,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  sie  im  verdünn- 
ten Zustande  nicht;  Salpetersäure  entwickelt  rothe  Dämpfe,  mit  Jod- 
kalium erwärmt,  entsteht  eine  blutrothe  ölige  Flüssigkeit. 

Bichlorsulfobenzid. 

Formel:  Ca4H4Gl3S204  (Gericke).  Das  Sulfobenzidbichlorid  ver- 
liert bei  raschem  Erhitzen  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilosnng  2Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  und  geht  in  Bichlorsulfobenzid 
über.  In  ersterem  Falle  scheidet  es  sich  im  Retortenhalse  in  gelben 
Krystallen  ab;  aus  der  alkoholischen  Kalilösung  krystallisirt  es  beim 
Erkalten.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  Wasser  gewaschen,  und  aus  ko- 
chendem Weingeist  und  Aether  umkrystallisirt. 

Es  bildet  farblose  Kry  stalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  lange 
Spiesse  sich  darstellen,  schmilzt  bei  etwa  152° C,  erstarrt  wieder  kri- 
stallinisch und  sublim irt  schon  weit  unter  dem  Schmelzpunkte.  Es  ißt 
unlöslich  in  Wusser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalten,  wird  aber  bei 
der  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt,  wobei  als  flüch- 
tiges Product  nur  Sulfobenzid  auftritt.  A.  S. 

Benzoläther,  Benzolalk  ohol,  s.  unter  Benzovl- 
wasserstoff,  Abkömmlinge. 

Benzolin,  syn.  mit  Amarin  s.  d.  unter  Ben*o?lw»s- 

serstoff,  Abkömmlinge. 
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Benzolo  D>  von  Rochleder  entdeckt,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Hydrobenzamid  (s.  nnter  Ben- 
zoylwasserstoff,  Verwandlungen). 

Benzolschwefelsäure  s.  Sulfophenylsäure  unter 

Benzol,  Abkömmlinge  S.  880. 

Benzomilchsäure.  Formel:  HO.CMH*07.  Entdeckt  von 
Socoloff  und  Strecker1)«  genauer  untersucht  von  Strecker3). 

Der  Entstehung  und  Zersetzung  der  Benzomilchsäure  zufolge  kann 
sie  als  eine  mit  Milchsäure  gepaarte  Benzoesäure  angesehen  werden. 
Sie  gleicht  in  ihrem  Verhalten  mehr  letzterer  Säure  als  ersterer,  und 
steht  ihr  so  nahe  wie  die  Nitrobenzoesäare  oder  Chlorbenzoesäure. 
Man  kann  hiernach  annehmen,  dass  sie  als  Badical  ein  secundäres  Ben- 
zoyl  enthält,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Lactyl,  C6H804, 
ersetzt  ist.  Doch  kann  man  sie  auch  von  der  Milchsäure  ableiten, 
wenn  man  in  dieser  Säure,  wie  Brünings  neuere  Versuche  es  andeu- 
ten, das  Radical  C6H409  annimmt.  Man  hätte  also  hiernach  zwischen 
folgenden  Formeln  zu  wählen : 

Jedenfalls  ist  die  Benzomilchsäure  der  Benzoglycolsäure  analog 
und  besitzt  eine  entsprechende  Constitution. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  ein  Geraenge  von  10 
Thln.  syrnpdicker  Milchsäure  und  14  Thin.  Benzoesäure  in  einer  Be- 
törte im  Oelbade  längere  Zeit  auf  150°  C,  steigert  hierauf  die  Tem- 
peratur  auf  200°  C.  und  unterhält  diesselbe  einige  Stunden  lang.  Es 
destillirt  hierbei  Wasser  Ober,  nebst  einem  Theil  Benzoesäure.  Der  ge- 
schmolzene, schwach  braun  gefärbte  Inhalt  der  Retorte  erstarrt  beim 
Erkalten  langsam  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Diese  enthält  neben 
Benzomilchsäure  stets  unveränderte  Benzoesäure,  welche  man  durch  par- 
tielle Sättigung  mit  kohlensaurem  Natron  trennt.  Die  Benzomilch- 
säure vereinigt  sich  hierbei  zuerst  mit  dem  Alkali,  die  Benzoesäure 
bleibt  frei  und  lässt  sich  theils  durch  Abfiltriren,  vollständig  durch 
Schütteln  der  Lösung  mit  Aether  von  dem  gelösten  benzomilchsauren 
Xntron  trennen.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  farblose  Krystalle  von  Benzomilchsäure  ab,  die  durch  Um- 
kry stall i.-nren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt  werden. 

Die  Benzoniilchsäure  bildet  farblose,  bald  tafelförmige,,  bald 
spiessige  Krystalle,  die  sich  etwas  fettig  anfühlen.  Sie  schmilzt  bei 
112°  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  erst  nach  längerer  Zeit  krystal- 
linisch.  Beim  Erhitzen  auf  100°  bis  120°  C.  sublimirt  sie  nicht,  aber 
beim  stärkeren  Erhitzen  kocht  sie,  und  es  sublimirt  hierbei,  wie  es 
scheint,  unveränderte  Säure.  Sie  löst  sich  in  400  Thln.  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser.  Ueberschüssige  Säure  schmilzt  in  kochendem 
Wasser.  Beim  Erkalten  wird  die  Lösung  milchig  und  klärt  sich 
nur  langsam  unter  Abscheidung  von  Kry stallen.  In  Alkohol  ist  sie 
sehr  leicht  löslich;  Aether  entzieht  sie  beim  Schütteln  der  wässerigen 
Lösung. 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  48;  -  a)  Ebend.  Bd.  XCI, 
3.  369;  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXTV,  8.  821;  Pharm.  Cwtralbl.  1864,  8.  870. 
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Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser,  schneller  in  Gegenwart  ver- 
dünnter Säuren,  zerfallt  die  Benzomilchsäore  in  Benzoesäure  und  Milch- 
säure : 

2  (Cgoti^Og)     -f-  4 HO  =  ^CifftuOig  +  2  CuHjOt 

Benzomilchsäure  Milchsäure .  Benzoesäure. 

Die  Benzomilchsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Walser 
lösliche,  krystallisirbare  Salze,  die  mit  den  benzocsauren  Salzen  Aehn- 
lichkcit  besitzen. 

Benzomilchsaurer  Baryt  BaO.C^HoOj  -f-  6aq.  krystallbin 
in  glänzenden,  dünnen,  sechsseitigen  Blättchen,  die  bei  100«  C.  d* 
Krystall wasser  verlieren. 

Benzomilchsaures  Natron  schiesst  aus  kochendem  Alkohol 
in  farblosen  glänzenden  Nadeln  an. 

Benzomilchsaures  Silberoxyd,  AgO  .  C^H^Ot,  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  als  farbloser,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  dt: 
aus  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  nuskiystsUbirt 

A.  & 

Benzon1),  Benzophenon,  Phenylbcnzoyl,  das  Keton  der 

C  H  O  ) 

Benzoesäure,  Formel:  Ci6HI0O2  =    ^  Es  bildet  sich  bei  der 

trockenen  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk: 

(2CaQ.C14_H&Q8)  =  C^e  HiqO^  +  2  (Ca  O .  C  Otf) ; 

Benzoesaurcr  Kalk  Benzon 

in  unreinem  Zustande  erhielt  es  Peligot,  während  Chancel  spakr 
die  Eigenschaften  desselben  in  reinem  Zustande  zuerst  kennen  lehrte. 

Das  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk  (de; 
vorher  gut  getrocknet  und  mit  1/10  seines  Gewichtes  gebranntem  Kali 
gemischt  in  einer  eisernen  Quecksilberflasche  erhitzt  wird)  auftre- 
tende flüssige  Destillat  enthält  neben  Benzon  auch  Benzol,  Bitterman- 
delöl und  feste  Kohlenwasserstoffe.  Man  bringt  es  in  eine  tubuliru 
Retorte  und  erhitzt,  wobei  anfangs  Benzol  übergeht;  der  Siedepm^ 
steigt  hierauf  ziemlich  rasch;  sobald  er  315°C.  beträgt,  wechselt  mai 
die  Vorlage  und  fängt  den  zwischen  315°C.  und  325°  0.  übergehende 
Antheil  für  sich  auf.  Das  Destillat  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  und  be- 
steht aus  ziemlich  reinem  Benzon;  durch  mehrmaliges Krystallisiren  au? 
*  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  es  völlig  rein.  Von 
1  Kilogramm  benzoesaurem  Kalk  erhält  man  hierbei  250  Gramm  rein* 
Benzon. 

Das  Benzon  bildet  schöne  farblose,  vollkommen  durchsichtige  Kry* 
stalle  des  rhombischen  Systems  (beob.  Combination  oo  P,  P.  Neigung 
der  Flächen :  oo  P  :  oo  P  =  99°,  oo  P  :  P  =  135°  300-  Die  Kryrtalk 
werden  oft  von  beträchtlicher  Grösse  erhalten. 

Es  schmilzt  bei  46°  C.  zu  einem  erst  beim  Schütteln  erstarrenden 
Oel  (Peligot  erhielt  es  nur  im  flüssigen  Zustande),  siedet  bei  315°C 
und  destillirt  ohne  Veränderung.  Sein  Dampf  ist  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Es  besitzt  einen  starken,  ange- 


l)  Literatur:    Pdligot,  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2]  T.  LY1,  p. 
Aitnal.  d.  Chctu.  u.  Pharm.  Bd.  XII,  8.  89 ;  Poggond.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.  69.  - 
Chancel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  T.  XVIII,  p.  83;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd-UH 
*  252;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  25. 
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ähnlichen  Geruch.  Am  leichtesten  löst 
*  sich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  In  co nee n- 
irter  Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure  löst  es  sich  reichlich  und 
ird  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Man  kann  diese 
Huren  zur  Reinigung  des  rohen  Benzons  mit  Vortheil  anwenden. 

Beim  Erhitzen  mit  Natron-Kalk  auf  etwa  260°  C.  zerfällt  es  in  ben- 
>£*aures  .Natron  und  Benzol  ohne  eine  Spur  von  Wasserstoff  zu  ent- 
ickeln : 

(C14«502.C12H6)  +  NaO.HO  rrrJ^aJ^C,^  C„Ha 

Benzon  BenzoSsaures  Kali  Benzol. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  beim  Erwärmen  das  Benzon 
i  Binitrobenzon. 

Binitrobenzon,  Binitrobenzophenon ,  Ci6 H8 (N  04X} 02 
Jhancei).  Beim  Erwänpen  mit  rauchender  Salpetersäure  verwan- 
dt das  Benzon  sich  in  ein  dickes  Oel,  welches  nur  langsam  fest 
ird.  In  Aether  löst  es  sich  leicht  auf,  und  scheidet  sich  fast 
igenblicklich  in  Gestalt  eines  schwach  gelblichen  krystallinischen 
ulvers  ab. 

Durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  verwandelt  sich  das  Bi- 
itrobenzon  in  Diphenylharnstoff  (Flavin): 

^^(^0^^+  12HS  =  ^«^»0^+  «HO  +  12S. 
Binitrobenzon  Diphenylharnstoff  a.  S. 

Benzonitril.  Stickstoffbenzoyl.  Cyanphenyl.  Phe- 
ylcyanür.  Das  Nitril  der  Benzoesäure,  (1844)  von  Fehling  *) 
s  Zersetzungsproduct  des  benzoCsauren  Ammoniaks  erhalten  und  un- 
rsucht.  Seine  empirische  Formel  ist  CUH5N;  es  kann  daher  als  die 
tickstoffverbiudung  des  sauerstofffreien  Benzoyls  Ci4  H5  betrachtet  wcr- 
?n;  wahrscheinlicher  ist  es  als  C12H5C2N  =r  Ci2H5.Gy  anzusehen, 
is  ist  Phenylcyanür ;  jedenfalls  steht  es  zu  der  Benzoesäure  in  dersel- 
?n  Beziehung  wie  das  Methyl cyanür  (C2H3Gy)  zur  Essigsäure,  das 
etliylcyanür  (C4H5Cy)  zur  Propionsäure  und  so  fort  (s.  Nitrile). 

Nachdem  das  Benzonitril  zuerst  durch  trockene  Destillation  des 
»nzoSsauren  Ammoniaks  für  sich  erhalten  war,  fand  man,  dass  es  aus 
csem  l^alz  wie  aus  dem  Benzamid  durch  Einwirkung  von  kaustischem 
aryt  oder  Kalk  in  der  Hitze,  oder  von  wasserfreier  Phosphorsäure,  sowie 
ich  durch  schwaches  Glühen  des  Benzamids  für  sich  erhalten  werden 
»nne.  Die  Bildung  beruht  hier  immer  auf  Entziehung  oder  Abschei- 
jng  der  Elemente  des  Wassers: 

NH4O.C14H503  =  C14H5N  +  4H0 
  — —   - 

Benzoesäuren  Benzonitril 
Ammoniumoxyd 

C14tf&Oa^H2N  ==  CmH^N  +  2  HO. 
Benzamid 

Weiter  findet  sich  das  Nitril  unter  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  von  Hippursäurc  ( L i in p rieht  und  Uslar);  es  bildet  sich 
ei  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Hippursäurc  (Gössmann),  sowie 


l)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XL1X,  8.  91. 
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beim  ErhiUen  von  Rhodankalium  mit  Benzoylchlorid,  im  letzteren  FiD 
neben  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff  (Lim p rieht): 

2 (C14H6 O,  .  €l)  +  2(KC^NS^)  =  gCuff^ 

Benzoylchlorid.        Rhodankalium.  Benzonitril. 
+  2K€l  +  Ca04  +  C,S4. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Oxamid  (Chiona11 
oder  auf  Benzamid-Qnecksilberoxyd  bildet  sich  Benzonitril,  sowie  weit« 
beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Kalium  (wobei  zugleich  Cysnkiliair 
entstehen  soll),  beim  Zusammenschmelzen  desselben  mit  Benzoenort- 
anhydrid,  und  bei  der  Zersetzung  von  Sulfobenzamid  (siehe  unten)  mi" 
Quecksilberoxyd : 

CuH5Os  .  441  +  CtjUXiOt  =rr  H€l  +  CmH^N  +  GyH 

Benzoylchorid         Oxamid  Benzonitril 

+  C,04  f  t  HO. 

Qu  gsO^l  +  C14H«ffO  .  HgO  =  Hg  Gl  +  C,4H604  +  CMft* 

Benzamid  -  Quecksilberoxyd  Benzoesäure 

Benzamid       Benzoesäure-  Benzoesäure- 
Anhydrid  Hydrat 

CuH^NS^+  *2IlgO  =  C|4M5N  -f  2HgS  +  i  HO. 

Sulfobenzamid 

Es  bildet  sich  auch  durch  trockene  Destillation  der  beim  länger? 
Sieden  von  Chlorbenzoyl  mit  cy  an  saurem  Kali  erhaltenen  braunen  brt 
artigen  Masse;  so  wie  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  wsfc^ 
freier  Benzoesäure  mit  Schwefelcyankalium  oder  eyansaurem  & 
(Schiff). 

Auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzuylsulfophenylaaü? 
chlorür  bildet  sich  Benzonitril  (s.  S.  885). 

Zur  Darstellung  des  Benzonitrils  aus  benzocsaurem  Atnmoo* 
wird  das  trockne  Salz  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  destillirt,  und  die* 
Operation  mehrere  Male  wiederholt.  Sobald  das  Salz  beim  Erhiü 
geschmolzen  ist,  setzt  sich  bald  unter  reichlicher  Entbindung  von  freies 
Ammoniak  im  Hals  der  Retorte  ein  Sublimat  ab,  und  zuletzt,  etw»  ntf 
einer  Stunde,  gehen  in  die  Vorlage  nebst  Wasser  auch  Oeltropfen  übe? 
welche  einen  starken  Bittermandelölgeruch  besitzen.  Man  erhält  meb 
davon,  wenn  man  die  ganze  in  der  Vorlage  und  dem  Retortenhak  c(* 
densirte  feste  [Masse  in  Wasser  löst,  die  Lösung,  der  man  ein  weaij 
kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  hat,  in  die  Retorte  zurückgiesst 
mit  gut  abgekühlter  Vorlage  destillirt.  Mit  dem  Wasser  destillirt  das! 
gleich  anfangs  jenes  Oel  über.  Man  hebt,  sobald  Nichts  mehr  davtf 
übergeht,  dasselbe  ab,  bringt  darauf  den  in  der  Retorte  befindlich« 
Rückstand  vollends  zur  Trockne ,  sublimirt  aufs  Neue,  und  wiederhol 
die  ganze  Operation  viele  Male.  Aus  12  Unzen  Benzoesäure  konnte  ma« 
auf  diese  Weise  in  5  Tagen  mehrere  Unzen  unreines  Benzonitril  & 
halten.     Zur  weiteren  Reinigung  desselben  wird  es  mit  etwas  sib* 


')  Chim.  organ.  p*r  Gerhardt  T.  III,  p.  262. 
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äurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  dann  noch  einige  Male  mit  reinem 
»Yasser  gewaschen,  über  Clorcaloium  getrocknet  und  destillirt. 

Nach  Lanrent  und  Chancel1)  wird  es  leichter  erhalten,  wenn 
nan  die  Dämpfe  von  benzoesaurem  Ammoniak  über  erhitzten  kaustischen 
iaryt  leitet,  der  dabei  unter  Aufnahme  von  Wasser  rothglühend  wird. 

Nach  Hof  mann  und  Buckton  wird  es  durch  Destillation  des 
>enzoesauren  Ammoniaks  oder  des  Benzamids  über  wasserfreie  Phos- 
porsäure leichter  als  beim  Destilliren  för  sich  erhalten. 

Ans  Hippursäure  wird  es  bei  der  Destillation  für  sich,  besser  bei 
ler  Destillation  der  Säure  mit  Zinkchlorid  *)  dargestellt;  hierzu  wird 
k  Gewichtstheil  trockener  Hippursäure  mit  einem  gleichen  Volum  Quarz  - 
and  gemengt,  mit  2  Gewich tstheilen  festem,  möglichst  entwässertem  Zink- 
•hlorid  in  einem  erwärmten  Mörser  gemischt  und  dann  in  einer  trock- 
len  Retorte  rasch  auf  300°  C.  erhitzt,  aber  die  Temperatur  nicht  über 
JoO^C.  gesteigert;  es  bildet  sich  hier  Benzonitril  neben  Kohlensäure 
Kohlenoxyd?);  ein  Theil  der  Säure  zerfallt  aber  in  Benzoesäure  und 
jlycocoll,  und  in  Folge  der  Zerstörung  des  letzteren  bildet  sich  etwas 
Chlorammonium  und  ein  wenig  Kohle  wird  abgeschieden.  Nach  Göss- 
nann  wurden  aus  100  Grm.  Hippursäure,  83  bis  40  Grro.  Benzonitril 
erhalten  (der  Rechnung  nach  hätten  57  Grm.  erhalten  werden  können); 
leronach  ist  diese  Methode  zweckmässig,  wenn  man  Hippursäure  ver- 
wenden kann. 

Das  reine  Benzonitril  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  star- 
kem, aber  angenehmen  bittermandelölartigem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,0073  bei  15°  C.  (Fehling) 
1,023  bei 00;  1,0084  bei  16,8°C.  (Kopp);  seine  Ausdehnung  (zwischen 
10°  und  169°),  berechnet  sich,  das  Volumen  bei  0°  =  1  gesetzt,  nach 

V  =  1  +  0,0009338  t  —  0,00000030722  «* -f- 0,0000000057960  <». 
Bs  dehnt  sich  daher  stärker  aus  als  Wasser  und  wird  beim  Erwärmen 
leichter  als  dieses.  Sein  Lichtbrechungscoefficient  ist  =  1,503.  Es 
siedet  bei  191°C.  (191,6«  bei  783  Mm.  Kopp);  das  specif.  Gewicht  des 
Dampfes  ist  3,61,  entsprechend  einer  Verdichtung  auf  4  Volumen.  Es 
ist  entzündlich  und  brennt  erwärmt  mit  leuchtender  Flamme.  Es  löst  beim 
Erhitzen  Schwefel,  der  sich  beim  Erkalten  in  flachen  Prismen  heraus- 
krystallisirt. 

Das  Benzonitril  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  theilt  demselben 
jedoch  seinen  Geruch  mit;  100  Thle.  kochendes  Wasser  nehmen  1  Thl. 
iavon  auf  nnd  bilden  damit  eine  wenig  trübe  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  das  Nitril  in  ölartigen  Tropfen  wieder  absetzt  Mit  Alkohol 
and  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Kalilange  verändert  das  Benzonitril  in  der  Kälte  nicht;  wird  es 
tber  damit  gekocht,  so  findet  reichliche  Ammoniak-Entwickelung  statt 
und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Benzoesäure  an  Kali  gebunden. 
Dieselbe  Umsetzung  des  Benzonitrils  in  Benzogsäure  und  Ammoniak 
durch  Assimilation  von  3  Aeq.  Wasser  bewirken  verdünnte  Säuren. 
Sie  geht  nach  folgender  Gleichung  von  Statten: 

C1ÄHsN-f-4HO  +  HO.S03  =  HO . C14H&Q,  -f  NH4Q . SO,. 

Benzonitril  Benzoesäure 


l)  Compt.  rend.  p.  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  117;  Jahresber.  v.  Liebig 
m.Kopp  1849,  S.  827.  —  *)  Annal.  d.  Cüem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  73;  Chem. 
CentralbL  1867,  S.  48;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1866,  S.  600. 
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Wird  Benzonitril  mit  rauchender  Salpetersäure  nnr  kurze  Zei; 
lang  gelinde  erwärmt  (wobei  es  sehr  darauf  ankommt  nicht  zu  lang* 
zu  erhitzen)  und  die  Lösung  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  so  schlaf 
sich  ein  fester  weisser  Körper,  das 

Nitrobenzonitril:  C14H4N2O4  =  (^(H^NO^N  oder 
Cu(Hb.N04)  .€y  nieder.  Dasselbe  ist  in  Säuren  löslich  und  wird  darrt 
Wasser  wieder  daraus  gefällt  Auch  heisses  Wasser  löst  die  Verbindung 
in  beträchtlicher  Menge  auf,  setzt  sie  aber  beim  Erkalten  in  kleiner 
weissen  seidenglänzenden  Nadeln  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  giebt  kl- 
einen stark  zum  Husten  reizenden  Dampf  ans  und  hinterlässt  Kohlt 
Durch  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  wird  sie,  analog  dem  Benzo 
nitril,  in  Nitroben zoesäure  und  Ammoniak  verwandelt  (Gerland 
Diese  Verbindung  lässt  sich  nicht  durch  trockene  Destillation  von  uitr 
benzoesaurem  Ammoniak  gewinnen,  indem  hierbei  als  Zersetzung 
product  nur  Niirobenzamid  auftritt  (s.  Benzamid  S.  816). 

Kalium  zersetzt  das  Benzonitril  und  färbt  es  dabei  cannoinnroü 
werden  beide  Körper  zu  gleichen  Aequivalenten  in  einer  zugeschm^ 
zenen  Glasröhre  auf  240°  C.  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Sublimat  r<t 
feinen  Kry  stallen.  Die  erhitzte  Masse  giebt  an  Wasser  Cyankalhun  ä 
und  der  Rückstand  giebt  bei  der  Destillation  ein  gefärbtes,  etwas  m« 
Kreosot  riechendes  Oel,  dem  einige  Krystalle  eingemengt  sind,  die  jitf 
weder  in  Alkohol  noch  in  Aether  lösen.  Ob  Phenyl  unter  diesen  nir*.' 
weiter  untersuchten  Producten  sich  findet,  ist  noch  nicht  bestimmt  dh. 
gewiesen  (Bingley1). 

Rauchende  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Benzonitril  <*» 
starke  Wärmeentwickelung,  beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelt  «1 
Gas,  schweflige  Säure  entweicht,  während  Benzoesäure  snblimirt  n* 
Kohle  sich  abscheidet;  wird  hierbei  noch  einige  Zeit  erhitzt,  so  enthi' 
der  Rückstand  I  hwefelsänre  (s.  d.  Art.)  und  BisullobenzoUir 

(s.  Benzol  S.  884)  (Hofmann  und  Buckton). 

Das  Benzonitril  geht  mit  Schwefel  Wasserstoff  direct  eineVtf 
bindung  ein ;  sie  entsteht,  wenn  eine  schwach  ammoniakaliscbe  Alko^ 
lösung  desselben  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  wird.  Die  L>* 
sung  färbt  sich  dabei  dunkelgelb;  wenn  man  sie  bis  zum  Viertel  ihr? 
Volumens  verdampft  und  darauf  mit  Wasser  versetzt,  so  schlagen  sin 
reichliche  Flocken  einer  schwefelgelben  Substanz  nieder,  welche  ff 
kochendem  Wasser  vollkommen  löslich  ist,  und  beim  langsamen  Erf^ 
ten  in  langen  schwefelgelben  Nadeln  anschiesst  (Cahours).  Di* 
Verbindung  ist  nach  der  empirischen  Formel  C14  H7  N  Sj  zussnuw^ 
gesetzt,  und  lässt  sich  demnach  entweder  als  Benzamid  betrschtw 
worin  die  beiden  Sauerstoffäquivalente  durch  Schwefel  vertreten  JW- 
also  ein  Sulfobenzamid  oder  Benzoy  lau  Ifidamid  =  C^Ht^ 
HyN,  oder  als  eine  Verbindung  von  Benzonitril  mit  Schwefelwasier^ 
=  CnH».Cy-f-2  HS.  Cahours  nennt  sie  geschwefeltes  Ben« 
a  in  i  d  (Benzamid  stäfure). 

Durch  Qnecksilberoxyd  wird  diese  Verbindung  zersetzt,  indem 
Schwefelquecksilber  bildet  und  Benzonitril  regenerirt  wird.  K&m 
zerlegt  sie  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und  Cyankalhun. 

Ein  Chlorbenzonitril,  gechlortes  Benzonitril,  ChH^ 


')  Chem.  Gaz.  1864,  p.  329.  .  Pharm.  Centralbl.  1864,  8.  767.  J*m  1 
prakt.  Chem.  Bd.  LXIII,  S.  320. 
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st  noch  nicht  direct  dargestellt;  es  bildet  sich  aber  bei  Einwirkung  von  , 
.-'hosphorchlorid  auf  Sulfobenzamid  oder  Sulfobenzaniinsäure  (S.  856 
i  857),  und  tat  das  Ilauptproduct  dieser  Zersetzung.  Man  erhält  es 
lurch  Destillation  der  genannten  Korper;  das  Destillat  wird  mit  Kali- 
augc  gemischt  rectificirt;  hierbei  destillirt  das  Chlorbenzonitril  mit  den 
»Vasserdämpfen  über,  und  setzt  sich  in  der  Vorlage  in  Krystallen  ab. 
>urch  Umkrystalliniren  aus  Alkohol  oder  Aether  wird  es  in  grossen 
arblosen  Prismen  erhalten.  Diese  zeigen  den  Geruch  des  Bittermandel- 
öls, sie  lösen  sich  nicht  in  Walser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether; 
las  Chlorbenzonitril  schmilzt  unter  40°  C,  und  erstarrt  bei  36°C. ;  es 
r  erdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  schneller  bei 
chwachem  Erwärmen;  beim  Kochen  mit  Wasser  verilüchtigt  es  sich 
nit  dessen  Dämpfen.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
>etersäure  verwandelt  es  sich  in  Chlorbenzoesäure;  mit  Ammoniak  in 
cugeschmoisenen  Glasröhren  auf  100°  C.  erhitzt,  geht  es  in  Chlor- 
>enzamid  über  (Limpricht).  Fe. 

Benzophenid1),  Benzoesaures  Phenyloxyd,  Benzoe- 

;äure-Carbolsäure,BenzoSoxyd:  C,6H10O4  =Cl4^^|o,.  Es 

vurde  zuerst  von  Ettling  durch  trockene  Destillation  von  benzoSsaurem 
Kupferoxyd  erhalten,  und  nach  der  Formel  C14H502  zusammengesetzt 
ingenommen;  Berzelius  hielt  es  für  ein  niedrigeres  Oxyd  des  Radicals 
ler Benzoesäure  (CMHs)und  nannte  es  daherBenzoeoxyd;  Gerhardt 
;rhielt  es  durch  Destillation  der  Benzosalicylsätire  und  hielt  es  für  das 
Radical  Benzoyl,  C14H602.  List  und  Limpricht  zeigten  endlich, 
lass  der  von  den  vorhergehenden  Chemikern  beschriebene  Körper  mit 
lern  schon  früher  von  Laurent  und  Gerhardt  dargestellten  Benzo- 
phenid identisch  ist. 

Man  stellt  dasselbe  am  leichtesten  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
^hlorid  auf  Phenyloxydhydrat  dar,  wobei  sich  Salzsäure  entwickelt 
Laurent  und  Gerhardt).  Statt  des  Phenyloxydhydrats  wendete 
Scrongham  hierbei  Phenyloxyd -Kali  an: 

CuflftO^Gl  +  C^geO*  =  CaeHjoO^  +  H  Gl 

Benzoylchlorid    Phenylhydrat  Benzophenid. 

Die  Mischung  beider  Stoffe  zu  gleichen  Aequivalenten  wird  so  lange 
jrwärmt  als  sich  noch  Salzsäure  entwickelt,  und  die  nach  dem  Erkal- 
ax\  erstarrte  Masse  mit  Aetherweingeist  behandelt,  der  sie  löst  und  beim 
Erkalten  in  farblosen  Nadeln  absetzt  Man  kann  den  Rückstand  auch 
rar  Entfernung  beigemengten  Benzoylchlorids  und  von  Carbolsäure  mit 
lalter  Kalilauge  behandeln  und  ihn  hierauf  erst  aus  Aether  oder  Alko- 
u>l  umkrystalliren. 

Aus  benzo€saurem  Kupferoxyd  erhält  man  es  durch  Erhitzen  des 
getrockneten  Salzes  in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer,  bis  sich  keine 
Dämpfe  mehr  entwickeln.    Das  Destillat  wird  mit  einer  Lösung  von 


>)  Ettling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LITI,  8.  87;  Journ.  f.  prakU  Chem. 
Bd.  XXXVI»  S.  262.  —  St  en  ho  Ufte,  Annal.  d.  Cherri.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  91; 
B<1.  LV,  S.  10.  —  Laurent  u.  Gerhardt,  Corapt.  rend.  par  Laur.  et  Gerh.  1849, 
p.  429;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  8.  75.  —  Gerhardt,  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXVII,  8.  161.  —  List  u.  Limpricht,  Annal.  d.  Chem.  ri. 
Pharm.  Bd.  XC,  8.  190;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  8.203;  Pharm.  Centralbl. 
1854  S.  609.  —  Scrougham  Philos.  Magaz.  [4.]  T.  VIII,  p.  370. 
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kohlensaurem  Natron  abermals  destillirt,  wobei  mit  den  Wasserdämpfet 
Benzol  übergeht,  während  die  freie  Benzoesäure  in  dem  kohlensaure*! 
Natron  sich  löst.  Der  unlösliche  Rückstand  wird  nach  dem  Abwasch« 
mit  Wasser  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  und  die  beim  Erkalten  ao- 
schiessenden  noch  braunen,  mit  einem  ölartigen  Körper  vermengten 
Krystalle  durch  wiederholtes  Umkrystalltsiren  aus  Alkohol  gereto 
(Limpricht  und  List). 

Es  bildet  farblose  glänzende,  harte  rhombische  bäulen  (Verhältnis! 
der  Axen  a  :  b  :  c  =  1  :  1,20894» :  0,19612,  Dauber),  die  leicht  toc 
xfq  Zoll  Länge  erhalten  werden.  Es  schmilzt  bei  66°  C.  (List  wi 
Limpricht,  Gerhardt  und  Laurent)  und  erstarrt  beim  Erkälte: 
strahlig  krystallinisch.  Es  besitzt  einen  den  Geranien  ähnlichen. 
gleich  an  Citrflnen  erinnernden  Geruch.  In  höherer  Temperatur  Schein- 
es sich  unverändert  zu  verflüchtigen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  leieb 
in  kaltem  Alkohol,  besonders  aber  in  heissem  Alkohol  oder  in  Aetbtf 
löslich. 

Daä  Benzophenid  spaltet  sich  bei  Einwirkung  eonceutrirter  Schvt- 
feisäure,  oder  von  Kali  oder  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  atefc 
in  zwei  Verbindungen,  nämlich  eine  Benzovl-  und  eine  Phenvlverfe 
dung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  es  sich  leicht  auf ;  die  ü- 
sung  scheidet  auf  Wasserzusatz  Benzoesäure  ab,  während  Phenylschwh 
felsäure  (Carbohchwefelsäure)  gelöst  bleibt.    (List  und  LimpricU 

Durch  kochende  Kalilauge  erleidet  das  Benzophenid  keine  Zer 
setzung;  erhitzt  man  beide  jedoch  auf  150°  bis  170°  C.  in  zugeschmci- 
zenen  Röhren,  so  erhält  man,  ohne  dass  Wasserstoff  entwickelt  wiri 
Benzoesäure  und  Phenylhydrat  (beide  in  Kali  gelöst).  Schmelzend* 
Kalihydrat  bewirkt  dieselbe  Spaltung.  Sehr  leicht  findet  dieselbe  Zer- 
setzung durch  Einwirkung  weingeistiger  Kalilösung  statt;  schon  in  de 
Kälte  erhält  man  eine  klare  Lösuug,  die  durch  Wasser  nicht  getrifr 
wird  und  woraus  Schwefelsäure,  nach  Entfernung  des  Weingeistes  dord 
Kochen,  ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Phenylhydrat  abscheidet 
Ammoniak  wirkt  weniger  leicht  zersetzend  ein,  und  man  kann  da«  Ben- 
zophenid mit  alkoholischem  Ammoniak  ohne  Zersetzung  kochen;  erbte 
man  das  Gemenge  jedoch  in  verschlossenen  Gefässen  auf  150°  C,  * 
erhalt  man  Benzamid  und  Phenylhydrat  (kein  Anilin): 

CnftsO.Cj^jM),  +  NHa  =  »O^fiAO  +  Cu»jNO^ 

Benzophenid  Phenylhydrat  Benzamid. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  bei  der  Destillation  von  Benzophenid  « 
einem  Strome  trockenen  Amoniakgases  stritt. 

Substitutionsproducte  des  Benzophenid*. 

In  dem  Benzophenid  lassen  sich  1,  2  oder  8  Aeq.  Wasserstoff 
durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor,  Brom  oder  UntersalpetemoR 
ersetzen,  wobei  dieser  Wassel  Stoff  theils  in  dem  Phenyl,  theils  in  dsro 
Benzoyl  substituirt  wird.  Da  in  anderen  Phenylverbindungeo  ti* 
8  Aeq.  Wasserstoff  und  in  Benzoyl  Verbindungen  gewiss  2  Aeq.  Wasser 
stoff  substituirt  werden  können,  so  konnte  man  erwarten,  in  dem  Bensopb«* 
nid  5  Aeq.  durch  Chlor  oder  ähnliche  Körper  vertretbare  Wasserstoff- 
äquivalente  zu  finden;  naoh  den  Versuchen  von  Limpricht  und  List 
ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall. 
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Man  erhält  diese  Substitutionsproducte  durch  Behandeln  von  tien- 
zopheoid  mit  Chlor,  Brom  oder  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure.  Man  hat  aber  auch  einige  derselben  durch  Zusammen- 
bringen von  Benzoylchlorid  mit  Substitutionsproducten  des  Phenyl- 
oxydhydrats  dargestellt.  Es  siud  alle  krystallisirbare  Körper,  welche 
durch  alkoholische  KalilÖsung  in  Benzoesäure  und  in  substituirtes  Phe- 
nylhydrat  zerlegt  worden. 

Brombenzophenid,  Benzoesaures  Bro  mpheny  loxy  d, 
C26H9Br04  =  CuHsOjj02*'  und  BibrombenzoPhenid  Benzoe- 
saures  Bibroraphenyloxyd,  C26H8Bra04  =  ^^o^8|  °»>  entet°- 

hen  gemeinschaftlich,  wenn  trockenes  Benzophenid  mit  Brom  in  einer 
Retorte  Übergossen  wird,  so  lange  noch  eine  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoffsäure zu  bemerken  ist.  Das  überschüssige  Brom  wird  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  heissem  Weingeist  um- 
kry stall isirt.  Man  erhält  lange  dendritisch  vereinigte,  farblose  Na- 
deln, die  unter  100°C.  schmelzen  und  unzersetzt  sich  sublimiren  lassen. 
In  heissem  Weingeist  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Wasser. 

Die  AoalyseJ  ergab  mit  Substanzen  von  verschiedener  'Bereitung 
56  bis  42,7  Proc.  Kohlenstoff,  2,0  bis  3,9  Proc.  Wasserstoff  und  34,6 
bis  45,4  Proc.  Brom,  wornach  man  darin  ein  Gemenge  von  wenigstens 
zwei  Verbindungen  annehmen  muss.  Es  ist  aber  selbst  wahrscheinlich, 
dass  noch  eine  dritte  Verbindung,  Tribrombenzophenid,  C26  If 7  ßr3  O4, 
beigemengt  war,  da  eine  Analyse  einen  höheren  Brom-  und  geringeren 
Kohlenstoff gehalt  ergab,  als  dem  Bibrorabenzophenid  entspricht.  Wein- 
geistiges  Kali  zerlegt  die  Verbindungen,  und  bildet  Benzoesäure  (frei 
/on  Brom)  und  Bromphenyloxydhydrat  und  Bibrompheny  1- 
Dxydhydrat  (Limpricht  und  List). 

Chlorbenzophenid,  Benzoesaures  Chlorphenyloxyd, 
C26H9 GIO4,  und  Bichlorbenzophenid,  Benzoesaures  Bichlor- 
Dhenyloxyd,  C5f6H8€li04,  wurden  ebenfalls  nur  gemengt  durch  Be- 
handlung von  Benzophenid  mit  Chlorgas  erhalten.  Leitet  man  in  ge- 
schmolzenes Benzophenid  Tage  lang  trockenes  Chlorgas,  sc^  erhält  man, 
lach  Stenhouse,  ein  dunkelgelbes  Gemisch  eines  ölförmigen  und  eines 
esten  Körpers,  von  unangenehmem  stechendem  und  angreifendem  Ge- 
uch.  Der  feste  Körper  wird  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und 
J  mkrystallisiren  aus  Aetlier  in  grossen,  platten  Kry  stallen  erhalten,  die 
:inen  schwachen,  dem  Anderthalbfach- Chlorkohlenstoff  ähnlichen  Ge- 
uch  zeigen.  Sie  schmelzen  b  i  84°  C,  und  sublimiren  in  höherer  Tem- 
»eratur  unzersetzt  in  vierseitigen  Prismen. 

Die  Analysen  ergaben  05,9  bis  66,1  Proc.  Kohlenstoff,  3,9  bis 
,1  Proc.  Wasserstoff  und  16,0  bis  10,5  Proc.  Chlor,  so  dass  die  Sub- 
tanz  hauptsächlich  Chlorbenzophenid  mit  wenig  Bichlorbenzophenid 
gemengt  war.  (Ersteres  enthält  15,3,  letzteres  26,5  Proc.  Chlor). 
>urch  alkoholische  Kalilauge  erhielt  Stenhouse  benzoesaures  Kali 
md  (nach  Zusatz  von  Salzsäure)  einen  dunkel  gefärbten,  kreosot- 
rtig  riechenden,  harzartigen  Körper;  wohl  unreines  Chlorphouyloxyd- 
ydrat. 

Binitrobenzophenid,   Benzoesaures  Binitrophenyloxyd, 

Handwörterbuch  der  Chemie,  ito  Aufl.  Ud.  U.  57 
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Laurent,  durch  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Binitrophenyloxrd- 
hydrat  (Binitrocarbolsäure),  so  lange  sieh  Salzsaure  entwickelt  Der 
Rückstand  wird  zur  Entfernung  der  nicht  in  Verbindung  getretenen 
Stoffe  mit  Ammoniak  ausgezogen,  hierauf  mit  Weingeist  abgewaschen 
und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystaliisirt. 

Man  erhält  hierdurch  gelbe,  rhombische  Blättchen,  die  in  Waswr 
unlöslich,  selbst  in  kochendem  Alkohol  sehr  wenig  loslich  sind,  dage- 
gen ziemlich  leicht  in  warmem  Aether. 

Trinitrobenzophenid;  man  kennt  zwei  metamere  Verbindun- 
gen, nämlich  benzoSsaures  Trinitrophenyloxyd  und  nitro- 
benzoSsatfres  Binitrophenyloxyd,  welche  auf  verschiedene  Webe 
entstehen  und  verschiedene  Zersetzungsproducte  geben. 

a)  BenzoSsaures   Trinitrophenyloxyd,    Cye  H7  (N  04)j 0, 

Vertheilen  von  Trinitrophenylsäure  (Pikrinsäure)  in  Benzoylchlori« 
und  Erhitzen  der  Mischung,  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt.  De 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  in  der  Kälte  abgewaschen  und  kochet 
daraus  umkrystaliisirt. 

Es  bildet  goldgelbe,  sehr  glänzende,  rhombische  Blättchen,  in  kal- 
tem Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  das  Binitrobenzophenid.  Anci 
in  kaltem  Aether  löst  es  sich  schwer,  etwas  leichter  in  warmem,  h 
schmilzt  in  der  Wärme,  erstarrt  beim  Erkalten  kry stallin iach , 
jedoch  bei  stärkerem  Erhitzen.  In  kochendem  Kali  löst  es  sich 
tiefrother  Färbung;  Säuren  scheiden  krystallinische  Flocken  ab. 

b)  Nitrobe nzoEsaures-Bi nitro ph enyloxyd:  C26H7 (NOJjOi 

=  cJ! Hl (N oi) O, j  °8'  List  und  Limpricht  erhielten  diese  V* 
bindung  durch  Eintragen  von  Benzophenid  in  ein  kaltes  Gemisch  vou 
1  ThL  Salpetersäure  und  2  Thln.  Schwefelsäure*  Es  fand  Lösur.: 
ohne  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt,  und  bald  schied  sich  die  d«k 
Verbindung  in  gelblichen  Krystallen  ab,  deren  Menge  auf  Zusatz 
Wasser  sich  noch  mehr  vennehrte.  Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wa; 
ser,  später  mit  kaltem  Weingeist  wurden  sie  gereinigt. 

Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  beim  Erwärmen 
gelb  wird  und  bei  150°C.  schmilzt.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  ra 
einem  gelben,  durchsichtigen  Glas,  das  erst  nach  längerer  Zeit  undurch- 
sichtig wird. 

In  Weingeist  und  Wasser  ist  es  in  der  Kälte  unlöslich,  in  kochen- 
dem Weingeist  und  in  Aether  löst  es  sich  in  geringer  Menge.  Beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  gelber,  russender  Flamme; 
in  einer  Röhre  erhitzt,  verpufft  es  schwach. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  es  sich  in  Nitrobenzoe>aare 
und  Binitrophenylsäure.  In  Schwefelammonium  löst  es  sich  mit  tief 
rother  Farbe;  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  hinterbleibt  eine  dun- 
kelviolette harzartige  Masse ,  die  in  Säuren  zum  Thail  löslich  ist  Es 
Hessen  sich  keine  bestimmt  charakterisirte  Stoffe  daraus  erhalten. 
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N  itrobibr  omben  zophenid,  Nitrobenzoesaurea  Bibroin- 

pheayloxyd,  Ct,  H,  Br,  (NO<)04  =  Cl4»4^loI)o'  |  °*'  'MelUm 
List  und  Limpricht  durch  Eintragen  von  Bibronibenzophenid  in  eine 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure;  die  Verbindung  scheidet 
sich  sogleich  harzartig  ab,  so  dass  Wasser  kaum  eine  Fällung  bewirkt. 

Aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  ea  in  kleinen  warzenförmig 
vereinigten  Nadeln;  aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  es  sich 
ölförmig  ab.  Es  schmilzt  zwischen  90°  und  100°  C.  Alkoholische  Kali- 
lösung zerlegt  es  in  Nitrobenzoesäure  und  Bibromphenylsäure  (welche 
mit  Kali  sich  vereinigen).  A»  S. 

Benzophenon  s.  Benzon  S.  890. 

Benzopiperid,  Benzopiperidin,  d.  L  Piperidin,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff*  durch  Benzoyl  ersetzt  ist,  eine  Verbindung, 
welche  bei  Einwirkung  vorf*  Chlorbenzoyl  auf  Piperidin  entsteht  (s.  lste 
Aufl.  Bd.  VI,  S.  530). 

Benzopropylenyl  s.  benzoesaures  Allyloxyd 

Bd.  I,  S.  567. 

Benzoresin8äure  s.  Benzoeresinsäure  s.  827. 

BenZ08alicin  nennt  Piria  das  Populin,  weil  es  sich  als  eine 
Verbindung  von  Benzoesäure  mit  Salicin  betrachten  und  auch  in  diese 
beiden  Producte  zerlegen  lässt  (s.  Populin  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  624). 

Benzostilbin,  von  Rochleder  entdeckt,  entsteht  beim 
Schmelzen  von  Hydrobenzamid  mit  Kalihydrat  (s.  Benzoyl  Wasser- 
stoff, Verwandlungen). 

Benzosuccinin  nennt  van  Bemmelen  *)  ein  Glycerid,  wel- 
ches durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Bernsteinsäure  und  Benzoesäure 
bei  2000  c.  erhalten  wird. 

Es  hat  die  Zusammensetzung  C,8H14Oi8  =  CeH6Os +C14H50, 
-|-  CgB406,  oder  C6[H6.(C14äkOsy(C8H404y/]0«;  es  ist  eine  zähe, 
schwarzbraune  Masse,  welche  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder 
mit  Alkohol  zersetzt  wird,  leichter  bei  Anwendung  von  Alkalien,  un- 
ter Bildung  von  Bernsteinsäure  und  Benzoesäure.  Fe. 

Benzoweinsäure.  Formel:  CmH10O14  =  2flO.CaaH8OiS 
C8  H204) 

=  CuH&03.H  >  08.    Entdeckt  von  Deaaaignea2).    Sie  bildet  sich 

beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Weinsäure  auf 
150°  C.  Die  Mischung  beider  Säuren  zu  gleichen  Atomen  schmilzt 
beim  Erwärmen  anfangs  ohne  sich  zu  vermischen ;  zuletzt  bilden  sie 
eine  homogene,  braun  gefärbte  Flüssigkeit.  Löst  man  in  kochendem 
Wasser  auf,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Thcil  unverbundener 
Benzoesäure  aus;  die  Mutterlauge  wird  partiell  mit  kohlensaurem  Na- 
tron gesättigt,  filtrirt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  warzenförmige  Massen,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  zusammengesetzt,  die  sich  beim  Umkryatal- 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  84;  Cham.  CentralbL  1866,  S.  946. 
*)  Journ.  de  Pharm.  [8.]  T.  XXXII,  p.  47.    Jahresber.  v.  Kopp  a.  Will  f. 
1867,  S.  807. 
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lisiren  nicht  verändern.  Diese  Säure  zeigt  die  mittleren  Eigenschaften 
der  beiden  sie  zusammensetzenden  Säuren.  Sie  ist  leichter  in  kalten 
Wasser  löslich  als  Benzoesäure,  aber  weniger  löslich  in  Alkohol.  Di< 
Lösung  ist  geruchlos.  Beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  der  Bea- 
zoesäure  verändert  sie  sich  nicht  und  es  sublimirt  Nichts;  in  stärkerer 
Hitze  schmilzt  sie  und  entwickelt  Benzoesäure,  während  der  braun* 
Rückstand  nach  Überhitzter  Weinsäure  riecht  Eine  kalt  gesättigte 
Lösung  fällt  Eisenchlorid  nicht ;  ebensowenig  Kalkwasser  oder  salpeter- 
aaures  Silberoxyd;  die  concentrirte  Lösung  von  Bleizucker  wird  schwach 
gefällt  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  fällt  nicht 
Chlorcalcium ,  giebt  aber  mit  Eisenchlorid  einen  blassgelben  Nieder- 
schlag. 

Sättigt  man  den  vierten  Theil  der  Lösung  der  Säure  mit  Ammo- 
niak, so  erhält  man  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs  wie- 
der verschwindenden  Niederschlag,  dessen  Silbergehalt  (46.35  Proc) 
der  Formel  2  Ag  O  .  Cn  H8  012  entspricht  Die  Säure  ist  daher  der 
Benzoglycolsäure  und  Benzomilchsäure  analog  und  ihre  Bildung  er- 
klärt sich  durch  die  Gleichung: 

C*Jh_Oi*,  +  ^"JM^  =   CfctJgjoOu^  +   2  HO. 

Weinsäure        Benzogsäure      Benzo Weinsäure  A,  S- 

Benzoycin,  die  Glyceride  der  Benzoesäure,  (1854)  vob 
Berthelot1)  dargestellt  und  untersucht  Es  sind  bis  jetzt  zwei  dieser 
Verbindungen  bekannt,  das  Mono-  und  das  Tribenzoycin ;  sie  bilden 
sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Benzoesäure,  leichter  bei  gleich- 
zeitiger'Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas ;  die  auf  letztere  Wefa 
erhaltenen  Producte  enthalten  dann  aber  auch  Chlorhydrin  oder  Doppel- 
Verbindungen  (s.  Benzoc hlorhydrin  S.  824). 

Monobenzoycin. 

Formel:  O^Og  =  C6H7Oft .C^ttjO,  oder  C«  PMCuHjO,)]*),. 
Es  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Benzoesäure  in 
der  Hitze  unter  Abscheidung  von  Wasser : 

CeJttgOg  +  CuU«Ot   ==  C^Hi*Oa  +  2HO. 

Glycerin        Benzoesäure  Benzoycin 

man  beide  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen 
stehen,  so  bilden  sich  im  Laufe  von  3  Monaten  nur  Spuren  der  Verbin- 
dung; wird  das  Gemenge  114  Stunden  lang  auf  100°C.  erhitzt,  so  bil- 
den sich  nur  einige  Tropfen ;  reichlicher  bildet  es  sich,  wenn  überschüs- 
sige Säure  mit  dem  Glycerin  während  44  Stunden  auf  120°  bi?  1500Ci 
oder  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Glycerin  15  bis  20  Stunden  auf 
200° bis  275°  C.  erhitzt  ward.  Beide  Körper  verbinden  sich  mit  eiuander. 
Durch  Behandeln  mit  Kalk  und  Aether  wird  das  Glycerid  von  den  übrigen 
Bestandteilen  getrennt.  Das  Monobenzoycin  ist  eine  hellgelbe  neutrale, 
sehr  zähe,  ölige  Flüssigkeit  von  bitterlichem  aromatischen  Geschmack, 
erwärmt  zeigt  es  auch  einen  balsamischen  Geruch;.^  hat  bei  16°C 
=  1,228  speeif.  Gewicht,  bei  — 40° C.  bildet  es  eine  durchscheinende, 

fadenziehende,  fast  feste  Masse ;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ist  aber 

  ,  • 

»)  Anu»L  do  chim.  et  de  ptays.  [3.1  T.  XLL  p.  290;  Pharm.  CentralbL 
S.  738.  V 
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sehr  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  löslich,  dagegen  unlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff.  Auf  320°  C.  erhitzt,  fängt  es  an  zu  sieden,  zer- 
setzt sich  aber  dabei,  indem  sich  Benzoesäure  und  Acrolein  bildet,  zu- 
gleich zeigt  sich  aber  auch  ein  angenehmer  Geruch. 

An  der  Luft  absorbirt  das  Benzoycin  in  mehr  als  3  Monaten 
nicht  merkbar  Sauerstoff;  bei  langem  Stehen  wird  es  aber  sauer. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100°  C.  zersetzt  das  Monobenzoy- 
cin  sich  unter  Bildung  von  Benzoeäther;  bei  Anwendung  von  Salz- 
säure findet  diese  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt 
Umgekehrt  wird  aber  auch  das  benzoesaure  Aethyloxyd  theilweiso  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Monobenzoycin ,  wenn  man  den  Aether  mit 
Glycerin  und  Salzsäure  auf  100°C.  erhitzt. 

Mit  Ammoniak  behandelt,  zersetzt  das  Benzoycin  Bich  unter  Bil- 
dung von  Benzamid;  durch  kaustisches  Kali  wird  es  leicht  zersetzt  in 
benzoesaures  Salz  und  Glycerin. 

Tribenzoycin. 

Formel: C48H20Ola=C6H5Os.3 C14H503  od. C6pö.(C4H60,V]66. 
Wird  durch  vierstündiges  Erhitzen  von  Monobenzoycin  mit  dem  10- 
bis  löfachen  Gewicht  Glycerin  auf  250°  C.  dargestellt.  Die  mit  Kalk 
Dehandelte  Masse,  mit  Aether  gelöst,  giebt  beim  Abdampfen  der  äthe- 
rischen Lösung  unreines  Tribenzoycin  als  eine  harzartige  fast  feste 
Substanz;  wird  die  ätherische  Lösung  derselben  mit  Thierkohle  behan- 
delt und  dann  im  Vacuum  abgedampft,  so  krystallisirt  das  reine  Tri- 
benzoycin in  kleinen,  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Krystallen.  Bei 
sehr  langsamem  Verdunsten  der  Lösung -von  reinem  Tribenzoycin  in 
Aether  an  der  Luft,  wird  es  in  grossen  weissen  Krystallnadeln  erhalten. 
Die  Verbindung  ist  neutral ;  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Saiz- 
jäure  giebt  sie  Glycerin  und  Benzoeäther.  Sie  entstand  aus  Glycerin 
and  Benzoesäure  unter  Abscheidung  von  Wasser: 

SsSsSi  +  =  °<**h«2>  +  6HO. 

Glycerin        Benzogsäure     Tribenzoycin  Fe» 

BenzoyL  In  der  Benzoesäure  und  vielen  damit  in  naher  Be- 
gehung stehenden  Verbindungen  nahmen  Lieb  ig  und  Wöhler  das 
Radical  Benzoyl,  C,  4  H5  Oa,  an ;  die  Benzoesäure  betrachteten  sie 
ils  das  Oxydhydrat  dieses  Rad icals,  HO  .(C14H509)0,  das  Bitterman- 
delöl als  die  Wasserstoffverbindung  desselben  Radicals,  H.C)4ft(0„ 
and  das  B  e  n  z  o  y  1  c  h  1  o  r  i  d  als  die  Chlorverbindung,  Cu  H5  O, .  Gl  u.  s.w. 

Die  Nomenclatur  der  zahlreichen  von  Wöhler  und  Lieb  ig  dar- 
gestellten Verbindungen  hat  die  Annahme  dieses  Radicals  zur  Grund- 
lage. Berzelius  *)  nahm  später  in  Folge  einer  ihm  eigenthümlichen 
Betrachtung  an ,  dass  Sauerstoff  kein  Bestandteil  eines  Radicals  sein 
könne,  und  er  betrachtete  daher  C14H5  als  Radical  der  Benzoylverbin- 
dungen;  es  sei  jedoch  darin  ein  anderes  Radical  mit  einem  Paarling 
verbunden  enthalten.  Die  Benzoesäure  war  nach  dieser  Theorie  als 
eine  Verbindung  des  Radicals  C14Hft  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq. 

(C  H  )0  ) 

Wasser  zu  betrachten,  dasBenzoylchlorid  als  ein  Oxychlorid,  ^4  j  i 
oder  vielleicht  als  eine  Verbindung  von  2(C!4Hfl)03  +  (Ci^Gla, 

l)  Lehrbuch,  6.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  342. 

i 
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enthielte  also  42  Aeq.  statt  14  Aeq.  Kohlenstoff.  Aehnlich  verhill  e 
sich  mit  den  als  Brom-,  Jod-,  Cyan-,  Schwefel -Benzoyl  bezeichnete 
Verbindungen.  Nachdem  man  jetzt  in  dem  Atomvolumen  und  den  Be- 
ziehungen zwischen  der  chemischen  Formel  und  anderen  physikalischen 
Eigenschaften,  wie  dem  Siedepunkte,  bestimmtere  Anhaltspunkte  rar 
Feststellung  des  Atoms  der  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,  wirf 
man  der  von  Berzelius  angenommenen  theoretischen  Coiisfatafcon 
dieseT  Verbindungen  nur  noch  historisches  Interesse  zuschreiben  könne*, 
und  es  ist  selbst  unthunlich  sie  auf  die  zusammengesetzten  «Amide. 
welche  Gerhardt  und  Chiozza  dargestellt  haben,  anzuwenden. 

Wenn  man  als  organisches  Radical  den  einer  Reihe  vonVer 
bindungen  gemeinsamen  Bestandteil  betrachtet,  welcher  sich  aus  ebn 
in  die  andere  Verbindung  überführen  lässt,  so  muss  man  in  derBenio*- 
säure,  dem  Anhydrid  und  den  Salzen  derselben,  den  gemischten  Anhy- 
driden, dem  Benzoylchlorid ,  -Bromid,  -Jodid,  -Cyanid,  -Snlfii 
dem  Benzamid  und  den  zusammengesetzten  Amiden,  dem  Bittermu- 
delöl,  Benzon,  Benzophenid  und  vielen  anderen  Verbindungen  das  nV 
dical  C14H,0,  annehmen.  Jede  dieser  Verbindungen  lässt  sich  ii 
Benzoesäure  verwandeln. 

Nimmt  man  als  Radical  (Benzoyl)  CuH609  an,  so  kann  man  fc 
dieser  Atomgruppe,  unbeschadet  ihres  Charakters  als  Radical,  wiede 
nähere  Bestandteile  unterscheiden  und  wie  Kolbe  zuerst  gezeigt  hu 
wird  man  darin  eine  Gruppe  mit  12  Aeq.  Kohlenstoff,  von  einer  aneV 
ren  mit  2  Aeq.  Kohlenstoff  trennen  müssen.  Dem  Verhalten  der  Bo» 
zoesäure  entspricht  es  am  meisten,  wenn  man  das  Radical  Benzoyl» 
d ,  H6  (Phenyl)  und  C,  O,  (€arbonyl)  zusammengesetzt  b  etrachtet,  * 
dem  aie  x>enzoyiverDinaungen  sien  oesonaers  leicnt  in  «r/nenvivero. 
düngen  (Benzol,  Benzon,  Benzophenid,  Anilin,  Phenyloxydhydrat  n.  a) 
überführen  lassen.  Schreibt  man  daher  die  Formel  des  Ben*?!* 
[(C,09)  (Cm  HB)],  so  drückt  man  hierdurch  noch  weitere  Beziehnne« 
zwischen  den  Benzoylverbindungen  und  den  Verbindungen  des  PhenTl? 
sowie  der  anderen  Säureradicale  ans.  Diese  Formel,  verglichen  n* 
der  des  Radicals  der  Essigsäure  [(CjO,)  (C,Hj)],  drückt  Übersicht^ 
aus,  dass  beide  einander  entsprechen,  insofern  das  eine  da?  Radio 
Phenyl  in  derselben  Weise  enthält,  wie  das  andere  Methyl. 

In  dem  Radical  Benzoyl  kann  Substitution  des  Wasserstoffs  du** 
andere  einfache  oder  zusammengesetzte  Radicale  erfolgen,  und  die  Ver- 
bindungen  dieser  substituirten  Radicale  zeigen  im  Wesentuchen  sehr 
Übereinstimmende  Eigenschaften  mit  denen  des  ursprünglichen  Bemoyk 
Werden  1,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  durch  je  1,  2  oder  3  Atom? 
einatomiger  Radicale  (z.  B.  €l,Br,N04)  vertreten,  so  bleibt  das  new 
Radical  einatomig,  wie  das  Benzoyl;  wird  dagegen  1  Atom  Wasser* 
stoff  durch  ein  zweiatomiges  Radical  (z.  B.  S,  04)  vertreten,  so  wirf 
das  neue  Radical  selbst  zweiatomig  (zweibasisch). 

Die  Darstellung  des  Radicals  Benzoyl  ist  noch  nicht  versucht  wor- 
den; das  Ben  zil,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  dasBe* 
zoyl,  und  auch  von  Lanrent  früher  dafür  angenommen  wurde,  h»* 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Radicals,  wie  wir  sie  an  anderen  Radic* 
len  (Cyan,  Kakodyl,  Aethyl  u.  s.  w.)  kennen.  A.  & 

Benzoylamid  s.  Benzamid. 

Benzoylanilid,  Benzoylanilin,  Stilbylanilin.  Prodnct 
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der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzoyl Wasserstoff,  8.  Stilbylanilin 
Bd.  I,  S.  1076. 

Benzoylazotid.  Ein  Zersetzungsproduct  von  rohem  Bitter- 
mandelöl bei  Einwirkung  von  Ammoniak  (s.  Bittermandelöl,  Ab- 
kömmlinge). 

Benzoyl-Benzoin  s.  unter  Benzoln  (S.  865). 
Benzoylbioxybromid,  -bioxychlorid,  -bioxy- 

müssen  das  Bromid,  Chlorid  und  Jodid  von  Benzoyl  genannt 
werden,  wenn  man  den  Wasserstoff  C^ffjj,  und  nicht  den  Körper 
Ci4H1BOj  als  das  Radical  der  Verbindungen  annimmt  (s.  unter  Ben- 
zoyl S.  901). 

Benzoylbromid,  Benzoylbromür,  Brombenzoyl,  von 
Liebig  und  Wöhler  *)  entdeckt.    Formel  =  CuH60,.Br. 

Es  entsteht  unmittelbar  durch  Vermischen  des  Benzoylwasserstoffs 
oder  Bittermandelöls  mit  Brom.  Das  Gemisch  erwärmt  sich  von  selbst 
und  stösst  dicke  Dämpfe  von  Bromwasserstoffsäure  aus.  Durch  ferneres 
Erhitzen  treibt  man  diese,  sowie  das  überschüssige  Brom,  ganzlich  aus. 

Das  Benzoylbromid  ist  eine  weiche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  halbflüssige,  grossblätterig  krystallinische  Masse  von  bräunjiober 
Farbe,  schmilzt  schon  bei  sehr  gelinder  Wärme  zu  einem  braungelben 
Liquidum,  hat  einen  dem  Benzoylchlorid  ähnlichen,  jedoch  viel  schwä- 
cheren, dabei  etwas  aromatischen  Geruch,  raucht  schwach  an  der  Luft, 
ist  brennbar  und  verbrennt  mit  leuchtender  rossender  Flamme.  —  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  nur  sehr  langsam ;  unter  Wasser  erwärmt,  bil- 
det es  darin  ein  bräunliches  Oel,  das  sich  erst  nach  langem  Kochen 
in  Bromwasserstoffsäure  und  Benzoesäure  zersetzt  In  Alkohol  (?)  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich,  ohne  sich  damit  zu  zersetzen.    (TPr.)  Fe. 

Benzoylchlorid,  Benzoylchlorür,  Chlorbenzoyl.  Das 
Chlorid  deBBenzoyls,CuH6Oa  .€l,  ist  (1882)  von  Liebig  und  Wöh- 
ler9) als  ein  Zersetzungsproduct  des  Bittermandelöls  durch  Chlor  ent- 
deckt. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Benzoesäure  mit 
Phosphorsuperchlorid  (Cahours)8)  oder  beim  Erwärmen  von  Benzoe- 
säure oder  deren  Anhydrid  mit  Phosphorchlorid  (Bechamp4),  oder 
bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoesaure  Salze  (Ger- 
hardt)6); es  scheint  auch  sich  etwas  dieses  Chlorids  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Msndelsäure,  auf  benzoSsaures  Methyl-  oder 
Aethyloxyd  (Malaguti)  und  auf  Cin namein  (Fremy)  zu  bilden. 

Zur  Darstellung  von  Benzoylchlorid  wird  trockenes  Chlorgas  in 
getrockneten  reinen  Benzoylwasserstoff  geleitet  ,  wobei  die  Flüssigkeit 
sich  zuerst  erwärmt,  später  erhitzt  man  unter  fortgesetztem  Einleiten 
von  Chlorgas  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  zum  Sieden,  so  lange  noch 
Salzsäuregas  entweicht.  Die  Reaction  hier  ist  folgende: 
C14»6  02.H  +  2€1  =  CufejVg  +  »Gl- 
Benzoylwasserstoff  Benzoylchlorid 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  III,  8.  266  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Bd.  HI,  8.  262.  —  ■)  Annal.  de  ehim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXITT,  p.  934;  Annal. 
iChem.  u.  Pharm.  Bd.LXfS.  251.  —  4)  Compt.  rend.  de  Vacad.  T.  XL VII,  p.  224; 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVTII,  p.  489.  —  6)  Annai.  de  chim.  et  de  phya.  [8.] 
T.  XXVII,  p.  291;  Annal.  <L  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVTI,  8.  68. 
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Es  ist  wesentlich,  dass  das  Chlorgas  ganz  trocken  sei,  weil  sonst 
sich  auch  benzoesaurerBenzoylwasserstoff  bildet,  wodurch  das  Benzoyl- 
chlorid beim  Erkalten  fest  wird. 

Leichter  und  in  reichlicherer  Menge  erhält  man  das  Chlorid  ans 
Benzoesäure,  indem  man  122  Thle.  derselben  mit  209  Thln.  reinem 
Phosphorsuperchlorid  in  einer  tubulirten,  mit  Vorlage  versehenen  Retorte 
gelinde  erwärmt;  es  tritt  bald  eine  heftige  Beaction  ein,  es  entwickeln 
sich  reichlich  Dämpfe  von  Chlorwasserstoff,  wobei  ein  Gemenge  tod 
Phosphoroxychlorid  mit  Benzoylchlorid  übergeht;  durch  weiteres  Er- 
hitzen wird  die  Salzsäure  ausgetrieben,  und  man  erhält  als  Destillat  di* 
übrigen  fluchtigen  Prodncte  Phosphoroxychlorid  und  Benzoylchlorid. 
Um  das  Oxychlorid  von  dem  Benzoylchlorid  zu  trennen,  wird  da*  Ge- 
menge einer  fractionirten  Destillation  unterworfen;  bei  110°C.  geh: 
Phosphoroxychlorid  über,  was  für  sich  aufgefangen  wird;  bei  höherer 
Temperatur,  aber  unter  196°  C,  geht  ein  Gemenge  beider  Körper  über, 
zwischen  196°  und  200°  C.  geht  reines  Benzoylchlorid  über,  höchsten? 
nur  noch  durch  eine  Spur  Phosphoroxychlorid  verunreinigt;  durch  Schüt- 
teln mit  wenig  Wasser,  welches  dann  durch  eine  Pipette  abgenommen 
wird,  wird  das  Phosphoroxychlorid  rasch  zersetzt,  während  das  Ben- 
zoylchlorid nur  eine  geringe  Veränderung  erleidet;  es  wird  zuletzt  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Bildungsweisc  wird  durch  nachstehende 
Gleichung  veranschaulicht: 

ChHcO^  +  P€l5  =  CuHsO^l  +    |q*  +  HGL 

Benzoesäure  Benzoylchlorid 
Das  Benzoylchlorid  lässt  sich  auch  leicht  aus  3  Thln.  trockenen 
benzoesaurem  Natron  durch  Erhitzen  mit  1  Thl.  Phosphoroxychlorii 
darstellen  nach  ähnlichen  Verfahren  wie  das  eben  beschriebene.  Mas 
kann  hierbei  das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  mit  Benzoylchlorii 
verwenden,  welches  bei  der  eben  beschriebenen  Darstellungsmethode 
erhalten  wird,  und  dabei  unter  196°  C.  überdestillirt.  Man  nimmt  Phos- 
phoroxychlorid im  kleinen  Ueberschuss,  damit  sich  nicht  Benzoesaure- 
anhydrid  beimengt.    Die  Zersetzung  ist  hier' folgende : 

3^(NaO  . ftjgsOa)  +  Pj^j  =  j*  •  (CjJfejV €l)  +  3  NaO.PO*. 

Benzoesäure*  Natron  Benzoylchlorid 

Das  Benzoylchlorid  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit;  es  hat  einen 
eigenthümlichen,  scharfen,  an  Meerrettig  erinnernden  Geruch,  der  auch 
die  Augen  stark  zum  Thränen  reizt.  Sein  speeif.  Gewicht  ist  1,19': 
(Liebig  und  Wöhler)  oder  1,25  bei  15°  C.  (Cahours).  Es  siedet 
bei  196  0C.  Die  Dampfdichte  ist  zu  4,087  gefunden  (4,901  berechnet), 
was  4  Vol.  Dampf  entspricht.  Es  lässt  sich  entzünden  und  brennt  roh 
grün  gesäumter  russender  Flamme.  In  Wasser  fällt  es  zu  Boden  ohne 
sich  darin  zu  lösen;  erst  bei  längerer  Einwirkung  wird  es  durch  kaltes, 
sogleich  aber  durch  siedendes  Wasser  zersetzt,  indem  sich  Benzoesäure- 
hydrat und  Salzsäure  bilden.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  es  lang- 
sam an  der  feuchten  Luft.  Mit  Alkohol  erhitzt  es  sich  sogleich  unter 
Bildung  von  Benzoe'äther  und  Salzsäure.  Auf  alkoholfreien  Aether 
wirkt  es  nicht  ein.  Es  lässt  sich  mit  KohlenstorTsulfld  in  allen  Ver- 
hältnissen mischen,  ohne  dass  hier  eine  Einwirkung  bemerkbar  wird. 
Phosphor  und  Schwefel  lösen  sich  in  der  Wärme  in  Benzoylchlorid, 
und  krystallisiren  beim  Erkalten. 
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Nach  Gerhardt  soll  es  beim  Erwärmen  auch  das  Phosphor  per- 
•  h  1  o  r  i  d  lösen,  dieses  sich  aber  beim  Erkalten  unverändert  abscheiden, 
^ach  anderen  Angaben  wird  es  aber  dadurch  zersetzt,  es  soll  sich  ne- 
>en  Phosphorchlorür  ein  stark  riechender  ölartiger  Körper  abscheiden, 
^ach  neueren  Untersuchungen  findet  beim  stärkeren  Erhitzen  von 
Senzoylchlorid  mit  Phosphorperchlorid  gegenseitige  Zersetzung  statt, 
;s  bildet  sich  neben  Phosphoroxychlorid  ein  Benzoy lperchlorid 
C14H5.€l3)  oder  vielleicht  Bichlorbenzoy lchlorid  (C14H5Gl2 .  €l) 
>der  Benzoesäure-Chloroform  C^HjGlg. 

CuHaO^l  +  P€l5  =  CujM^  +  PO,€l8. 

Benzoylchlorid.  Benzoylperchlorid 

Zur  Darstellung  dieser  dem  Chloroform  entsprechenden  Verbin- 
Jung  wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  Benzoylchlorid 
ind  Phosphorperchlorid  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  einige  Tage 
>der  so  lange  auf  200°  C.  erhitzt,  bis  sich  beim  Erkalten  kein  festes 
Phosphorchlorid  mehr  abscheidet.  Man  öffnet  dann  die  Röhre  und 
lestillirt  die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte,  bis  die  Temperatur  etwas 
über  110°C.  gestiegen  ist.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  sehr 
joncentrirter  Kalilauge  geschüttelt,  um  den  Ueberschuss  von  Chlor- 
benzoyl  oder  Phosphorchlorid  zu  entfernen ;  das  Product  wird  mit  Was- 
ser abgewaschen,  zuletzt  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  daraus 
gefällt. 

Das  so  dargestellte  Chlorbenzoylchlorid  ist  eine  schwach  gelbliche 
neutrale  Flüssigkeit,  von  schwachem  angenehmen  Geruch,  schwerer  als 
Wasser,  löslich  ir\  Alkohol  und  Aethcr,  wird  durch  Wasser  aus  der  al- 
koholischen Lösung  gefällt.  Die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  bei  130° 
bis  140°  C,  und  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren;  sie  wird  in 
Berührung  mit  Wasser  oder  Kalilauge,  und  selbst  von  festem  Kalihydrat 
nicht  zersetzt;  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt,  wird 
sie  vollständig  zerlegt,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  eine  Masse 
vom  Ansehen  der  Benzoesäure.  Essigsaures  Silber  zersetzt  die  Flüs- 
sigkeit schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Chlor- 
silber; rauchende  Salpetersäure  zersetzt  sie  unter  Entwickelung  von 
salpetrigen  Dämpfen  (Schischkoff  und  Rösing1). 

Das  Benzoylchlorid  wird  durch  wässerige  Alkalien  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  benzocsaurem  Salz  und  Chlormetall.  Ueber 
wasserfreien t Baryt  oder  Kalk  kann  es,  ohne  eine  Veränderung  zu  er- 
leiden, destillirt  werden.  Kalium  wirkt  nicht  darauf  ein.  Mit  den 
Bromiden,  den  Jodiden,  Sulfiden  und  Cyaniden  der  Alkalimetalle  zer- 
legt es  sich  in  der  Weise,  dass  ein  gegenseitiger  Austausch  des  Chlors 
gegen  Brom,  Jod  u.  s.  w.  stattfindet;  so  entsteht  aus  Cyanquecksilber 
und  Benzoylchlorid  Quecksilberchlorid  und  Benzoylcyanid  u.  s.  w.  Mit 
Rhodankalium  erwärmt  das  Chlorid  sich  stark,  es  bildet  sich  hier  Koh- 
lensäure, Kohlen stoffsulfid  und  Benzonitril,  vielleicht  in  Folge  von  se- 
cundärer  Zersetzung  des  anfangs  entstandenen  Schwefelcyanbenzoyls 
(Schiff  und  Limpricht): 

2(C14H502j,GyS2)  =  2j^4jg6^+  C904  +  C,S4. 
Rhodanbenzoyl  Benzonitril 

*)  Compt  rend.  de  lacad.  T.  XL  VT,  8.  867 ;  Joura.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXXIV, 
8.  8i. 
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Benzoylchlorid  giebt,  mit  Wasserstoffkupfer  erhitzt,  Kupfercüo- 
rür  und  Benzoylwasserstoff  (s.  d.  A.).  Beim  Erhitzen  mit  trockenem 
benzoßsauren  Natron  giebt  es,  nach  der  wichtigen  Entdeckung  roo 
Gerhard,  Chlornatrium  und  Benzoesäureanhydrid: 

NaO.Cl4H6Oa  -f-  C14H5Os.€l  =  Na€l  +  C,eÄ100€ 
Benzoes.  Natron     Benzoylchlorid  Wasserfr.  Benzoesäure. 

Mit  den  Natronsalzen  anderer  organischer  Säuren  erhitzt,  bilden 
sich  nach  analoger  Zersetzung  oft  Anhydride  von  Doppelsaaren,  PeUr- 
gon-,  Benzoesäure  u.  a.  (s.  unter  Benzoesäure- Anhydrid  S.  844> 
Mit  ameisensaurem  Natron  erhitzt,  findet  Bildung  von  Benzoesäure- 
hydrat  und  Kohlenoxyd  statt: 

Ameisens.  Natron    Benzoylchlorid  Benzoesäurehydrat 

Vielleicht  haben  sich  hier  zuerst  die  Anhydride  von  Ameisensäure 

und  Benzogsäure  gebüdet,  oder  eine  Verbindung  beider  ^jj'ojj0* 

durch  secundäre  Zersetzung  des  Ameisensäureanhydrids  ist  dann  Waa- 
ser und  Kohlenoxyd  entstanden. 

Mit  einigen  schwachen  Säuren,  wie  salicylige  Säure,  Nelkensäure, 
der  mit  einigen  indifferenten  Körpern,  wie  Benzoin,  Gaultheriasäure, 
zci  -ctzt  sich  das  Benzoylchlorid  in  freie  Salzsäure  und  eine  neutral 
Doppelverbindung  z.  B.  Benzoyl- Benzoin  (S.  865),  Benzoyl -SaucyL 
welche  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  werden. 

Ammoniakgas  zersetzt  das  Benzoylchlorid  schnell  unter  Bil- 
dung von  Benzamid  und  Ammoniumchlorid: 

^HjOj^Gl  +  2NH,  =  CuHtO^NB,  -f  NH4€L  j 
Benzoylchlorid  Benzamid  j 

Wird  Aldehyd-Ammoniak  vorsichtig  in  Benzoylchlorid  eingetra- 
gen, unter  Vermeidung  von  Erwärmung,  so  bildet  sich  Benzoesäure 
und  Chlorammonium  und  ein  aus  heissem  Weingeist  in  Nadeln  krr- 
stallisirender  Körper,  C89H16Ni04;  er  hat  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Hipparaffin  und  ist  vielleicht  damit  identisch;  er  enthält  die 
Elemente  von  Benzamid  C^HfC^N  -|-  Cinnamid  CqsÄsOjN;  er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  oder  Aether  in  der  Kälte  schwer,  ir. 
der  Wärme  leicht  löslich;  er  ist  schmelzbar,  und  sublimirt  theilweise 
unzersetzt;  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  in  Benzoe- 
säure und  einen  braunen  harzartigen  Körper  zersetzt ;  mit  Wasser  und 
Bleihyperoxyd  gekocht,  wird  er  erst  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zer- 
setzt unter  Entwickelung  von  Aldehyd  und  Bildung  von  Benzamid. 
Salpetrige  Säure  zerlegt  die  Verbindung  und  bildet  Aldehyd  und  Ben- 
zamid; Schwefelsäure  bildet  ein  braunes  Harz  und  Benzoesäure  (Lira- 
pricht)1).  # 

Anilin  und  andere  organische  Basen  wirken  hier  ähnlich  ein,  lo- 
dern sich  Benzanilid  (s.  d.  Bd.  I,  S.  1065)  oder  analoge  Körper  secun- 
däre oder  tertiäre  Amide  bilden. 

Oxamid  zersetzt  das  Chlorid  beim  stärkeren  Erhitzen,  wobei  sieb 
neben  anderen  Producten  auch  Benzonitril  bildet  (s.  d.  S.  892).  D*5 


**)  AnnaL  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  119. 
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Benzoylchlorid  wirkt  auf  die  meisten  Amide  so  ein,  dass  sich  secun- 
d&re  oder  tertiäre  Benzoyl  haltende  Amide  büden.  Wirkt  es  auf 
A  i nide  von  einbasischen  Säuren,  so  bilden  sich  Amide,  welche  1  Aeq. 
Benzoyl  statt  1  Aeq.  Wasserstoff  enthalten : 

2CCl6Sr|N)  +  Cl4Hs°2-€l  =  Ci«Hi>N  Ä€l  +  C14H56o"J  N 

Caprylamin     Benzoylchlorid     Chlorwasserst.  Caprylbenzamid. 

Caprylamin 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Diamide  zweibasi- 
scher Säuren  treten  2  Aeq.  Benzoyl  in  die  Verbindung  an  die  Stelle 
von  2  Aeq.  Wasserstoff. 

Auf  Phenyloxyhydrat  wirkt  es  ähnlich  wie  auf  Alkohol  ein,  indem 
sich  benzoe*saures  Phenyloxyd  bildet  (s.  d.  S.  895). 

Das  Benzoylchlorid  verbindet  sich  mit  Aluminiumchlorid  zu 
einer  krystallinischen  Verbindung;  mit  Kupfer-,  Magnesium-  und 
Zinkchlorid  konnte  keine  Verbindung  dargestellt  werden;  mit  Zinn- 
chlorid  scheint  es  sich  zu  zersetzen.  Mit  Benzoyl  Wasserstoff  bildet  es 
eine  krystallinische  Verbindung,  welche  bei  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  Benzoylwasserstoff  (s.  d.  Art.  Verwandlungen)  entsteht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  benzoSsaures  Aethyloxyd  (s. 
■  I.  S.  848)  entsteht,  nach  Malaguti,  eine  bei  190° C.  überdestillirende 
farblose  Flüssigkeit  C18Hgfil3  08,  welche  sich  als  eine  Verbindung  von 
Benzoylchlorid  mit  Acetyloxybichlorid  betrachten  lässt  =  C14H&02.€?1 
==  C4HsO€!2. 

Ein  Theil  des  Wasserstoffs  im  Benzoylradical  kann  durch  Chlor 
n.  s.  w.  ersetzt  werden;  von  solchen  Substitutionsproducten  des  Ben- 
zoylchlorids  sind  bis  jetzt  nur  die  nachstehenden  bekannt 

Chlorbenzoylchlorid  C14H402€l,  =  C14 (H4€l) Oa.Gl  wird 
durch  Destillation  von  Sulfobenzoylchlorid  erhalten,  wobei  dieses  in  das 
genannte  Chlorid  und  schweflige  Säure  zerfällt: 

Ci4ft4€?l2  Sj  Oj     =   Ci4H4€l202  S204. 

Sulfobenzoylchlorid  Chlorbenzoylchlorid 
Reiner  als  so  wird  es  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Chlorbenzoesäure  erhalten,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzoylchlo- 
rid ans  Benzoesäure.  Vortheilhafter,  wie  wohl  nicht  ganz  rein,  stellt 
das  Chlorbenzoylchlorid  durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  Sulfobenzoü- 
mit  2  Aeq.  Phosphorperchlorid  dar,  bis  sich  keine  flüssigen  Pro- 
mehr bilden ;  das  Destillat  wird  wiederholt  rectificirt,  und  das 
bei  2850  c.  Uebergehende  für  sich  aufgefangen. 

Das  gechlorte  Chlorid  ist  eine  wasserhelle  das  Licht  stark  bre- 
chendo  Flüssigkeit,  es  siedet  bei  etwa  225° C.,  wird  von  kochendem 
Waaser  langsam  in  Chlorben«o8säure  und  Salzsäure  zersetzt  Es  löst 
sich  in  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak,  aus  welcher  Lösung  sich 
gelbe  glänzende  Krystalle  von  Chiorbenzamid  (C14»4€lOa .  M,N)  ab- 
scheiden (Limpricht  und  Uslar 

Ein  anderes  Chlorbenzoylchlorid  oder  Parachlorbenzoyl- 
chlorid,  welches  wahrscheinlich  auch  Cl4H402€l,,  daher  mit  dem 


')  Annal.  d.  Gliom,  u.  Pharm.  Bd.  CII,  8.  262. 
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vorstehenden  isomer  ist,  wird  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit 
Phosphorperchlorid  erhalten,  wobei  die  Zersetzung  wahrscheinlich  fol- 
gende ist: 

Cj^HjO,  +  2P€ls  =  C14Ht€llO,  +  2P |  °J  +  2H€L 

Salicylsäure  Chlorbenzoylchlorid 
Das  Chlorid  ist  in  dieser  Weise  noch  nicht  rein  dargestellt;  das 
Destillat  ist  eine  schwere,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  tob 
angreifendem  Geruch,  es  wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  von  ko- 
chendem Wasser  sogleich  zersetzt  in  Salzsäure  und  Chlorbenzoesaore 
(Parachlorbenzoesaure).  Mit  salicyliger  Säure  soll  es  beim  Erwärmen 
neben  Chlorwasserstoff  Benzoyl-Salicyl  geben,  eine  noch  nicht  erklärte 
Umwandlung  (Chiozza). 

Nitrobenzoylchlorid.  Das  Nitrür  des  Benzoylchloridj 
Ci4(H4  .N04)  02  .€1.  Es  ist  von  Cahoars  ^(lßlS)  entdeckt  und  durch 
Zersetzung  der  Nitrobenzoesäure  mittelst  Phosphorperchlorids  darge- 
stellt. Berta gnini2)  erhielt  es  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  anf 
Nitrobenzoyl  Wasserstoff.  Bei  dem  Erhitzen  von  Phosphorperchlorid  mit 
Nitrobenzoesäure  wird  ein  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  mit  dem 
Nitrochlorid  erhalten;  das  bei  der  Rectification  des  Gemenges  zuletzt 
Uebergehende,  mit  Wasser  gereinigt,  giebt  reines  Nitrobenzoylchlorid, 
das  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 

iNitrobenzoyl Wasserstoff  wird  erst  im  Sonnenlicht  durch  Chlorga» 
zersetzt,  aber  dann  vollständig  in  Chlorid  umgewandelt. 

Das  Nitrobenzoylchlorid  ist  eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit,  sie 
riecht  ähnlich  wie  Benzoylchlorid,  siedet  bei  265°  bis  268°  C,  sinkt 
in  Wasser  zu  Boden,  ohne  sich  darin  zu  losen ;  sie  zersetzt  sich  langsam 
damit  und  ebenso  in  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Nitrobenzoesäure 
und  Salzsäure;  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  zersetzt  sie  sich  sogleich 
unter  Bildung  von  nitrobenzoesaurem  Aethyl-  oder  Methyloxyd,  aaf 
reinen  Aether  wirkt  sie  nicht  ein;  wässerige  Kalilauge  zersetzt  sie  so* 
gleich  in  nitrobenzoesaures  Salz  und  Chlorkalium;  mit  Ammoniakgv; 
bildet  sich  Nitrobenzamid,  mit  Anilin  eine  krystallinische  Substanz, 
wahrscheinlich  Nitrobenzanilid;  kurz  das  Nitrobenzoylchlorid  zeigt 
ganz  die  ähnlichen  Zersetzungen  wie  das  Benzoylchlorid.  Fe. 

■t 

Benzoylcyanid.  Benzoylcyanfir.  Cyanbenzoyl.  For- 
mel: C^HsOjNnrrC^HaOjj.Gy,  (1882)  von  Liebig  und  Wöhler3) 
entdeckt,  später  auch  von  H.  Strecker4)  untersucht.  Es  bildet  sich 
nicht  bei  Einwirkung  von  Cyangas  auf  Benzoyl  Wasserstoff,  entsteht 
aber  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  beim  Destilliren  von  gleichen 
Aeqnivalenten  Quecksilbercyanid  und  Benzoylchlorid.  Es  destillirt 
hier  als  goldgelbes  Oel  über,  welches  durch  Rectification  farblos  er- 
halten wird.  Nach  H.  Strecker  erstarrt  das  Oel  beim  Stehen  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch,  und  beim  Auswaschen  mit  warmem  Wt 
so  lange  dieses  noch  Quecksilbersalz  enthält,  bleibt  dann  Cyanid 
welches  nach  dem  Erkalten  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
Schwefelsäure  getrocknet,  reines  Cyanbenzoyl  ist. 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXTII,  p.  889.  —  •)  Airaal.  d. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  268.  —  ■)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  IQ,  S.  267. 
4)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  62. 
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Es  ist,  nach  Liebig  und  Wöhler,  ein  farbloses  Oel,  nach  H. 
treck  er  ein  farbloser  krystailinischer  Körper  bei  31  °C.  schmelzend 
id  beim  langsamen  Erkalten  in  oft  zollgroasen  tafelförmigen  Krystallen 
starrend;  es  hat  einen  stechenden,  stark  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
,ch,  entfernt  an  den  des  Zimmtöls  erinnernd,  es  schmeckt  beissend 
sslich,  hinterher  nach  Blausäure v  es  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
i  206°  bis  208°  C,  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  einer 
eissen  stark  Hissenden  Flamme.  Das  flüssige  farblose  Cyanid  färbt 
ih  bald  gelb;  das  krystallisirte  Cyanbenzoyi  hält  sich  in  einem  ver- 
gossenen Gefässe  unverändert,  es  färbt  sich  nicht  Es  zersetzt  sich 
Berührung  mit  Wasser  in  der  Kälte  langsam,  und  selbst  beim  Er- 
tzen  erst  nach,  einiger  Zeit  in  Benzoesäure  und  Cyanwasserstoff;  beim 
jehen  mit  wässerigem  Kali  zerfällt  es  in  Cyankalium  und  benzoe- 
ires  Kali;  in  Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  es  zum  grösaten 
leil  in  Benzoylwasserstoff  umgewandelt,  während  ein  kleiner  Theil 
das  diesem  isomere  Benzoin  übergeht  (Kolbe).  Fe. 


Benzoylharnstoff,  Be  nzureicL  Ein  gepaarter  Harn- 
ff  (1854)  von  Zinin1)  dargestellt.    Seine  Formel  ist  Ci6H8N204, 

er  C,  ^"'gjj  N202,  d.  i.  Harnstoff  (CjH4Na04),  in  welchem 

Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Benzoyl  vertreten  ist.   Oder  wenn 

n  ix  ma  i 

?  Harnstoff  ein  primäres  Amid  ^   2    jj*  j  N,  so  ist  das  Benzureid 

C^  NOa)  S 
secundäres  Amid:     C14H602   N.  Diese  Verbindung  entsteht  bei 

l Wirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Harnstoff: 

Cj^sOj^Gl  +  CjH^NjOj^  ^leHsNaOi  +  HGl 

Benzoylchlorid      Harnstoff  Benzoylharnstoff 

Um  es  darzustellen,  werden  120  Thle.  Harnstoff  mit  140  Thln. 
nzoylchlorid 2)  Übergossen  in  einem  Oelbad  auf  150°  bis  155°  C. 
itzt;  nach  vollständigem  Schmelzen  des  Harnstoffs  nimmt  man  die 
»chung  aus  dem  Oelbad  und  rührt  gut  um,  worauf  die  Einwirkung 
er  Tcmperaturhöhung  vor  sich  geht,  die  Masse  teigig  wird,  und 

Geruch  des  Chlorbenzoyls  verschwindet.  Beim  Auswaschen  der 
sse  mit  kaltem  Alkohol  bleibt  das  Benzureid  krystallinisch  zurück; 

siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  es  lange  dünne  vierseitige 
ttchen.  Der  Benzoylharnstoff  ist  kaum  in  Wasser  oder  Aether 
iich,  er  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  24  Thln.  siedendem 
tohol.  Er  schmilzt,  in  einer  Röhre  gegen  200° C.  erhitzt,  zu  einer  farb- 
m  Flüssigkeit,  beim  Erkalten  krystallinich  erstarrend;  diese  Masse 
erscheidet  sich  vom  Benzoylureid  (s.  S.  912)  ausser  in  der  Zusammen- 
hing auch  durch  grössere  Löslichkeit  und  durch  verschiedene  Krystall- 


*)  Bullet,  de  l'acad.  St  PeteTsb.  T.  XII,  p.  281;  Annal.  d.  Chera.  ü.  Pharm. 
XCII,  S.  403;  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  LXU,  S.  366;  Jafcresber.  v  Liebig 
Lopp  1854,  S.  678.  Diese  Verbindung  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Bon- 
ureld  von  Laurent  u.  Gerhardt  (s.  d.  Art.). 

*)  Die  Zahlen  entsprechen  2  Aeq.  Harnstoff  auf  1  Aeq.  Benzoylchlorid;  bei 
endung  von  weniger  Harnstoff  ward  keine  grössere  Ausbeute  erhalten,  und  es 

Benzoylchlorid  nutzloa  verloren  (Zinin). 
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form.  Etwas  stärker  erhitzt,  zerfällt  die  Masse  in  Benzamid  und  Cyanur- 
säure,  welche  Säure  sich  schon  in  der  Hitze  nadelfönnig  ausscheidet, 
während  ersteres  nach  dem  Erkalten  durch  kalten  Alkohol  gelost  wird: 

Benzoylharnstoff        Benzamid  Cyanursäurehydrat. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verfluchtigt  sich  der  Benzoylharn- 
stoff nach  dem  Schmelzen  unter  Zersetzung,  wobei  der  Geruch  nach 
Benzonitril  bemerkt  wird. 

Heisse  ziemlich  concentrirte  Salzsäure  löst  das  Benzureid  leichter 
als  Wasser,  und  ohne  es  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure wird  durch  Oxydation  Benzoesäure  gebildet.  Ammoniak  ver- 
ändert es  nicht.  Kalilauge  zersetzt  es  nicht  in  der  Kälte,  selbst  nicht 
beim  gelinden  Erwärmen,  wohl  aber  beim  vollständigen  Kochen,  & 
zerfällt  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Benzoesäure: 

CieHgN^Oj  +  4HO  =  Cu«^  +  CjO*  -f  N,*V 
Benzoylharnstoff  Benzoesäure  Kohlensäure  Fe. 

Benzoylhydrat  s.  Bittermandelöl,  Abkömmlinge, 

Benzoyljodid,  Benzoyljodür,  Jodbenzoyl,  von  Lie 
big  und  Wöhler  *)  entdeckt.    Formel:  C14H6Os  .1. 

Es  entsteht  nicht  direct;  man  erhält  es  durch  Erwärmen  von  Jod- 
kalium mit  Benzoylchlorid.  Es  destillirt  als  braune  Flüssigkeit  übe:, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen,  noch  freies  Jod  enthahec- 
den,  und  daher  braunen  Masse  erstarrt.  Im  reinen  Zustand  ist  es  farb- 
los, blätterig  krystallinisch,  leicht  schmelzbar,  wobei  es  sich  aber  je* 
desmal  unter  Freiwerden  von  etwas  Jod  zersetzt  Im  Uebrigen  verhih 
es  sich  ganz  wie  das  Benzoylbromid.  (WV.)  Fe. 

Benzoylige  Säure.  Wenn  nach  Berzelius  der  Kohle* 
Wasserstoff  C14H5  als  Benzoyl  bezeichnet  wird,  so  kann  man  das  sauer* 
stoffhaltende  Kadical  C^H^Os  als  Benzoylbioxyd  oder  beniov- 
lige  Säure  bezeichnen. 

Benzoylnitril  ö.  Benzonitril. 
Benzoyloxyd  s.  Benzoeoxyd. 

Benzoylperchlorid.  .Ein  Perchlorid  des  sauerstofffreiet 
Radicals  C14M5,  Zersetzungsproduct  des  Benzoylchlorids  durch  Pho*- 
phorperchlorid  (s.  S.  905). 

Benzoylrhodanür,  Benzoylsulfocyanid,  Rhodan-odef 
Schwefelcyanbenzoyl.  Von  Quadrat  1849  entdeckt«).  Zerset- 
zungsproduct des  rohen  wie  des  blausäurefreien  Bittermandelöls  (vergl« 
Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Kohlensulfid  und 
Ammoniak). 

Formel  =  Cu^NS,  ==  C14Ä*  .  €yS,. 

Diese  Verbindung  enthält  keinen  Sauerstoff,  daher  auch  nicht 
eigentlich  mehr^Benzoyl  (C^ftöOj),  sondern  den  Kohlenwasserstoff 


•)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  m,  8.  266.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
B.  LXXI,  S.  13. 
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^14  ft»,  den  Berzelius  früher  als  Benzoyl  bezeichnete;  der  Zuaammen- 
etzung  nach  könnte  diese  Verbindung  als  eine  Cyan Verbindung  des 
talfobenzoyls,  C^HjSj,  bezeichnet  werden;  so  weit  dieser  Körper  bis 
etzt  untersucht  ist,  lässt  sich  eine  solche  Zusammensetzung  nicht  an- 
tehmen.  Wenn  man  Kohlensulfid  mit  Ammoniak  und  Bittermandelöl 
nischt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten;  in  der  unteren  bald  milchicht 
verdenden  Schicht  zeigen  sich  nach  2  bis  3  Tagen  Krystalle  von  Ben- 
oyl.«ulfocyanid,  die  bei  zu  langem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  allmälig 
erschwinden.  Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  werden  die  Kry- 
talle  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  Abwaschen  mit  Aether 
ollständig  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Kohlensulfid  wandelt  der 
tanzoylwasserstoff  sich  in  Schwefelcyanbenzoyl  um,  während  zugleich 
•chwefelammonium  und  Wasser  entsteht: 

Oi&O*  +  SNH*  +  C,S4  =  0*1^*«^+  2NÖ4S  +  2  HO. 
tenzoylwasserstoff  Schwefelcyanbenzoyl 

Die  gereinigten  farblosen  Krystalle  sind  prismatisch  oder  körnig; 
ie  schmecken  bitter,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol 
der  Aether,  wobei  sie  zersetzt  werden.  Eben  so  werden  sie  durch 
ine  Auflösung  von  Eisenchlorid  zerlegt.  An  der  Luft  färben  sie  sich 
;elb  und  nehmen  einen  eigentümlichen  Geruch  an,  sie  zersetzen  sich 
a  der  Wärme  schon  bei  100°  C. 

Wird  wasserfreier  Alkohol  mit  Schwefelcyanbenzoyl  gekocht,  so 
rird  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen,  es  bildet  sich  Kohlensäure 
nd  Schwefelammonium,  welches  Schwefel  gelöst  hält,  und  beim  Er* 
;alten  scheidet  sich  ein  neuer  Körper  in  Blättchen  ab,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  empirische  Formel  Cö6fi24N2S&  ausgedrückt 
rird.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  ist  dieser  Körper  wahrschein- 
ch  0*0^9  ^S2;  seine  Entstehung  ergiebt  sich  dann  aus  den  Elementen 
od  Rhodanbenzoyl  und  Alkohol,  die  unter  Abscheidung  von  Wasser 
usammen  treten : 

QiHeO,  =  C,oH»NSs  +  2  HO. 
Rhodanbenzoyl  Alkohol 

V7enn  man  eine  siedende  Lösung  von  Sulfocyanbenzoyl  in  40grädigein 
..lkohol  zuerst  mit  etwas  Ammoniak  und  dann  mit  Wasser  versetzt, 
3  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung 
—  Cjg  Hjg  N-2  S5  ist. 

Eisenchlorid  mit  Schwefelcyanbenzoyl  zusammengebracht,  giebt 
ine  bluthrothe  Lösung  von  Schwefelcyaneisen,  welche  Salzsäure  und 
»enzoylwasserstoff*  enthält,  das  beim  Erhitzen  tiberdestillirt;  3  Aeq. 
lenzoylsulfocyanid,  1  Aeq.  Eisenchlorid  und  6  Aeq.  Wasser  bilden 
Aeq.  Eisensulfocyanid  (Fej^yjSg),  S  Aeq.  Salzsäure  und  3  Aeq. 
enzoylwasserstofT. 

Wird  das  Schwefelcyanbenzoyl  in  einer  Retorte  im  Oelbade  er- 
itzt,  so  entweichen  bei  120°  C.  Kohlensulfid,  Ammoniak  und  Bitter- 
tandelöl,  die  in  der  Vorlage  sogleich  wieder  auf  einander  reagiren.  — 
teigt  beim  weiteren  Erhitzen  die  Temperatur  des  Rückstandes  in  der 
Retorte  auf  etwa  150°  C,  so  wird  dieser  dünnflüssig,  und  es  hört  nach 
iniger  Zeit  alle  Gasentwickelung  auf.  Der  erkaltete  Rückstand  be- 
seht dann  aus  einer  gelben,  harzartigen,  in  Alkohol  löslichen  Substanz, 
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und  einem  krystall  in  i  sehen  Körper,  welcher  in  Alkohol  onlöslich  i?t, 
und  sich  dadurch  leicht  von  der  harzartigen  Substanz  trennen  lÄ5>t. 
Die  in  Alkohol  unlöslichen  Krystalle  werden  durch  Salpetersäure  oder 
durch  Erhitzen  für  sich  auf  100° C.  nicht  verändert;  dieser  Korper  hat 
die  Zusammensetzung  Cj5HsN;  er  enthält  die  Elemente  von  Rhodan- 
benzoyl  minus  1  Aeq.  Kohlensulfid  (ClflH5NS2  —  CSj  =  CuHjN). 
In  seinen  Eigenschaften  kommt  dieses  Zersetzungsproduct  dem  Benzovl- 
azotid  (CS0Hi2N2)  sehr  nahe,  unterscheidet  sich  von  ihm,  wenn  die  Zu- 
sammensetzung beider  richtig  angegeben  ist,  jedoch  durch  den  gerin- 
geren Wasserstoffgehalt.  Fe. 

Benzoylsäure  s.  Benzoesäure. 

Benzoylsalicylamid  ,  Benzoy  Ualicylaminsäure 
(Limpricht),  ein  secundäres  Amid,  d.  i.  Ammoniak,  in  welchem  2  Aeq. 
H  ersetzt  sind  durch  1  Aeq.  Salicyl  und  1  Aeq.  Benzoyl  (s.  unter  Sali- 
cylamid). 

Benzoylsalicylimid,  Zersetzungsproduct  des  Benzoylsah- 
cylamids  (s.  unter  Salicylamid). 

Benzoylsulfhydrat.  Product  der  Einwirkung  von  Schwefe]- 
Wasserstoff  und  Schwefelammonium  auf  Benzoylwasserstoff  (s.  S.  92 1> 

Benzoylsulfid,  Schwefelbenzoyl  x),  von  Liebig  und 
Wo  hl  er  entdeckt.    Formel:  C14H5OJ.S. 

Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid  mu  fein  ge» 
riebenem  Schwefelblei.  Es  destillirt  als  ein  gelbes  Oei  über,  welche* 
zu  einer  weichen,  krystallinischen  gelben  Masse  erstarrt.  Es  hat  eintn 
unangenehmen  Schwefelgeruch,  wird  nicht  durch  Kochen  mit  Was?c: 
zersetzt  und  bildet  mit  einer  siedenden  Lösung  von  kaustischem  KiL 
nur  langsam  benzoesaures  Kali  und  Schwefelkalium.  Es  verbrenn: 
mit  leuchtender,  russender  Flamme  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure.    Mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  nicht.  ( JPr.)  Fe. 

Benzoylsulfidamid,  die  Verbindung,  welche,  nach  Ca- 
ll ours,  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Benzonitril  ent- 
steht (s.  S.  894). 

Benzoylsulfophenylamid,  Amid,  Benzoyl  und  Solfo- 
phenyl  enthaltend  (s.  bei  Sulfophenylamid  S.  883). 

Benzoylureld  2).  Product  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf 
Bcnzoylwnsserstoff  (vcrgl.  Benzoyl wasser Stoff ,  Verwandlungen 
durch  Harnstoff)«   Von  Laurent  und  Gerhardt  entdeckt. 

Seine  empirische  Zusammensetzung  giebtdie  Formel  CjoHjgN^O* 
Es  Iässt  sich  ansehen  als  Harnstoff  (C2  f^N^Oj),  in  welchem  in  vier 
Aequivalenten  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  des  im  Benzoyl  enthal- 
tenen Kohlenwasserstoffs,  C^H^,  ersetzt  sind  =  Cg H13 (C^Hs)^  N$0$ 
oder  C2B4Na08  +  3  [C2H3  (Cu  H5)  N202].  Die  Verbindung  enthalt 
also  nicht  das  eigentliche  Benzoyl,  daher  der  Name  nicht  ganz  richtig 
(8.  Benzoylharnstoff  von  Zinin). 


»)  Annel.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ITT,  S.  267.  —  f)  Comt.  rend.  d«  tm. 
de  chim.  par  Laurent  et  Gerhardt,  Avrü  1850,  p.  119. 
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Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Harnstoff  mit 
Benzoylwasserstoff  unter  Abscheidnng  von  Wasser: 

4X^4^0,  +  3^4HgQa  =  C50H38N8O8  -f  6 HO. 

Harnstoff    Benzoylwasserstoff  Benzoylureid 

Um  Benzoylureid  darzustellen,  mischt  man  5  Thle.  gepulverten 
Harnstoff  mit  2  Thln.  Benzoylwasserstoff  und  erwärmt  das  Gemenge,  am 
besten  in  einer  Schale  unter  Umrühren  mit  einem  Pistill,  nicht  ganz  auf 
100°  C.  —  Zuerst  wird  der  Harnstoff  gelöst,  und  nach  einigen  Minuten 
wird  dann  die  ganze  Masse  fest  Sie  wird  nach  dem  Erkalten  gepul- 
vert, zuerst  mit  Aether  ausgewaschen,  um  das  un verbundene  Oel  zu 
lösen,   dann   mit  Wasser  ausgekocht,   um   den  freien  Harnstoff  zu 

Der  Rückstand  wird  nun  bei  120°  C.  getrocknet.  Es  wird  so  ein 
weisses  unkrystallinisches  Pulver  erhalten,  welches  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether  ist,  sich  aber  in  Alkohol  löst,  und  beim  Verdampfen  des- 
selben sich  in  weissen  amorphen  Rinden  absetzt.  — 

Bei  170°  0.  wird  das  Benzoylureid  gelb,  steigt  die  Temperatur 
nur  um  wenige  Grade,  so  bemerkt  man  schon  den  Geruch  nach  Bitter* 
mundelöl;  in  einer  Retorte  noch  stärker  erhitzt,  erfolgt  Zersetzung,  es 
geht  Bittermandelöl  und  ammoniakalisches  Wasser  über,  und  es  bleibt 
ein  gelber,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Rückstand,  der  bei  höherer 
Temperatur  sich  verflüchtigt. 

Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Benzoylureid  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  zerfällt  es  dadurch  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff. 
Ammoniak  zersetzt  es  selbst  beim  Kochen  nicht;  wird  es  initconcentrir- 
tor  Kalilauge  gekocht,  so  lost  es  sich  langsam  auf;  mit  den  Wasser- 
dämpfen  verflüchtigt  sich  Ammoniak  und  Bittermandelöl  und  aus  der 
alkalischen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  krystallinische  Blättchen 
aus,  welche  alle  Eigenschaften  des  benzoesauren  Kalis  haben. 

Ein  Ni  trobenzoy  1  ureid  bildet  sich  wahrscheinlich  in  analoger 
Weise,  wie  das  Benzoylureid  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Nitro- 
benzoylwasserstoff  (s.  d.  unter  Benzoylwasserstoif,  Abkömmlinge 
S.  926). 

Verschieden  von  dem  Benzoylureid  Laurent 's  ist  da?  Benzureid 
(s.  d.)  von  Zinin.  Fe. 

Benzoylvaleramid,  Amid,  Benzoyl  und  Valeryl  enthal- 
tend (s.  unter  Valeramide). 

Benzoylwasserstoff.  Benzoyihydrür.  Benzal- 
dehyd. Benzoyloxydhydrat.  Pikramyloxyd.  Stilbenoxyd. 
Hlausäurefreies  ätherisches  Bittermandelöl.  Ein  aldehyd- 
artiges Oel,  Hauptbestandtheil  des  flüchtigen  Bittermandelöls.  Em- 
pirische Formel:  C14H602;  die  rationelle  ist  nach  Lieb  ig  und 
Wöhler  C14H502.H.  Nach  Berzelius  und  Laurent  CHH6.Oa. 
Lieb  ig  und  Wöhler  fanden  (1832)  zuerst  den  Zusammenhang  zwi- 
schen Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  sie  erkannten,  dass  beide  Ver- 
bindungen ein  gleiches  Radical  enthalten,  sie  stellten  die  Verbindung, 
C14  H6  08,  das  Benzoyl,  als  solches  auf  und  bezeichneten  danach  das 
reine  Oel  als  BenzoylwasserstofT.    Berzelius,  von  der  Ansicht  aus- 

HAUdwörterUoch  der  Chcml*.  ite  Aull.  Ud.  Ii.  58 
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gehend,  dass  die  Radicale  sauerstoffTrei seien,  sowie  Laurent  nahmen 
an,  dass  der  von  dem  Letzteren  entdeckte  Kohlenwasserstoff*,  der  Stilbyl- 
wasserstoff  (s.  unten  S.  932),  das  Radical  dieses  Oels  sei;  Laurent 
nannte  es  Stilben  (von  örlkßco,  ich  glänze),  Berzelius  gab  ihm  den 
Namen  Pikramyl  (aus  den  ersten  Silben  von  mxQog,  bitter,  und 
apvydakriy  Mandel,  gebildet);  das  Oel  ist  danach  das  Oxyd  dieses  Ra- 
dicals,  also  Stilbenoxd  oder  Pikramyloxyd.  Nachdem  in  der  neueren 
Zeit  dieses  Oel  unzweifelhaft  den  Aldehyden  angereiht  werden  muss. 
wird  es,  nach  Liebig  undWöhler,  allgemein  als  Benzoylwasserstoff, 

^H  5|H2j  angesenen>  oder  *^  em  Pheny  1-Formylal  de  hyd  = 
Ca(d8H5)02j 

Dieses  Oel  ist  im  Oel  der  bitteren  Mandeln,  wie  auch  in  dem  der 
Blätter  und  Kerne  von  Amygdalus  persica,  und  in  dem  der  Blätter,  Bee- 
ren und  Blüthen  von  Prunus  padus^  und  der  Kerne  von  Kirschen  u.  s.  w 
enthalten.  Es  findet  sich  nicht  fertig  gebildet  in  den  genannten  P Mauze n- 
theilen,  sondern  wird  hier  neben  andern  Producten  erst  aus  dem  Amyg- 
dalin  der  Pflanzen  unter  Einwirkung  von  Emulsin  bei  Gegenwart  voc 
Wasser  gebildet  (s.  Amygdalin,  Bd.  I,  S.  762),  wie  früher  ausführ- 
lich beschrieben  ist. 

Es  bildet  sich  ausserdem  aber  auch  bei  verschiedenartigen  Oxy- 
dationsprocessen ,  so  beim  Kochen  von  Amygdalin  oder  Amygdalin- 
säure  selbst,  von  Benzoealkohol,  Zi  mint  öl,  Zimmtsäure,  Cin  namein  oder 
von  BenzoSharz  mit  Salpetersäure,  bei  der  Einwirkung  von  Chrom- 
saure  auf  Stilbylwasserstoff  oder  Styracin,  durch  Zersetzung  von  Mandel- 
säure mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  wie  bei  der  Oxydation  voc 
Case'in,  Albumin,  Fibrin  oder  Leim  mittelst  Chromsäure  oder  Braus- 
stein und  Schwefelsäure 

Besonders  interessant  ist  die  Umwandelung  der  Benzoesäure  in  des 
Aldehyd  durch  rasche  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  benzoe- 
saurem  und  ameisensaurem  Kalk.    Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 

CaO.Ci4ff508  +  CaOJC2jiO^  =  ^uHeO*  -f  2  0*0.0*04. 

Benzoesaurer        Ameisensaurer  Benzoylwasser- 
Kalk  Kalk  stoff 

Neben  diesen  Producten  bilden  sich  gleichzeitig  andere;  das  ölige 
Destillat  wird  daher  mit  doppelt-schwefligsaurem  Kali  behandelt,  und 
aus  der  dabei  entstehenden  kry stallin ischen  Verbindung,  nachdem  «ie 
gereinigt,  durch  Wasser  und  kohlensaures  Natron  der  reine  Benzoyl- 
wasserstoff abgeschieden  (S.  916)  (Piria*). 

Nach  Kolbe8)  lässt  sich  aus  Cyanbenzoyl  das  Hydrür  erhalten, 
wenn  man  jene  Verbindung  mit  Zink  und  Salzsäure  gelinde  erwärmt; 
das  Cyanür  färbt  sich  bald  gelb,  und  das  Metall,  welches  in  grossem 
üeberschuss  genommen  werden  muss,  überzieht  sich  mit  einer  gelben 
schmierigen  Masse,  welche  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure  (beide 
vielleicht  verbunden)  undBenzoin  enthält.   Beim  Erwärmen  der  Masse 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  1 ;  Bd.  LXTV,  S.  89.  —  *) 
de  Matteucei  et  Piria  T.  III,  "p.  12G;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XL VIII. 
p.  113;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  C,  S.  104.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  Q 
Pharm.  Bd.  XCVIII,  8.  34,4;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  S.  20«;  Chem.  Soo 
Qu.  J.  T.  IX,  p.  266. 
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nit  Kalilauge  büden  sich  gelbröthliche  Oeltropfea,  die  bei  der  Destil- 
ation  reinen  Benzoylwasserstoff  geben.  Die  gleiche  Zersetzung  scheint 
las  Cyanbenzoyl  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salzsäure 
,Ti  erleiden;,  wird  die  damit  erhaltene  saure  Lösung  nach  dem  Abgies- 
en  eingedampft,  und  der  Bückstand  mit  Braunstein  erhitzt,  so  wird 
benzoylwasserstoff  erhalten  (Kolbe).  Endlich  lasst  sich  der  Benzoyl- 
wasserstoff auch  aus  dem  Benzoylchlorid  mittelst  Wasserstoffkupfer  (nach 
Yurtz'  Verfahren  dargestellt)  erhalten,  indem  man  das  Chlorid  auf 
Lie  Kupferverbindung  giesst,  wobei  sich  folgende  Zersetzung  zeigt: 
Qu^O>:6l  +  Cu,H  =  C14H5Q,.H  -f  CuaGL 

Benzoylchlorid  Benzoy  1  Wasserstoff 

Ein  Theil  des  Wasserstoffkupfers  zerfällt  schon  durch  die  bei  der 
teaction  auftretende  Wärme  in  seine  Elemente;  wird  das  unzersetzte 
benzoylchlorid  mit  heissem  Wasser  zersetzt,  so  zeigt  der  Rückstand  den 
Geruch  des*  Benzoy  1  Wasserstoffs  (Chiozza1). 

Das  einzige  Material,  um  sich  grossere  Mengen  des  Benzoylwasser- 
toffs  zu  verschaffen,  ist  bis  jetzt  das  ätherische  Bittermandelöl  (s.  d.), 
velches  der  Hauptmasse  nach  die  genannte  Verbindung  enthält,  ausser- 
lem  aber  als  nie  fehlenden  Bestandteil  Blausäure,  dann  etwas  Benzoes- 
äure, Benzoin  und  Benzimid.  Die  letzteren  Verbindungen  können 
lurch  Rectification  des  Oels  allein  schon  abgeschieden  werden,  sie 
>leiben  im  Rückstände ;  die  Blausäure  geht  hierbei  aber  mit  demselben 
iber  und  zwar  mit  den  erten  Portionen  des  Destillats,  so  dass  das 
späterhin  übergehende  Oel  blausäurefrei  ist. 

Um  das  rohe  Bittermandelöl  ganz  blausäurefrei  zu  erhalten, 
nuss  die  Säure  durch  Zusatz  passender  Körper  gebunden  werden; 
gewöhnlich  wird  das  Oel  hierzu  mit  Kalkhydrat  und  etwas  gelöstem 
Eisenchlorür  durch  starkes  Schütteln  innig  vermischt  und  nach  1- 
>is  2tägigem  Stehen  damit  destillirt,  wobei  das  Cyan  als  Berlinerblau 
zurückbleibt.  Oder  man  digerirt  das  rohe  Oel  unter  häuligem  Schüt- 
eln  mit  feingeriebenem  Quecksüberoxyd  und  Wasser,  oder  (nach 
j-rindley  *)  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und  einem  Gemenge 
von  Quecksilberoxyd  und  Kalk  unter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorür, 
ind  nachherigem  Destilliren  des  abgegossenen  Oels,  welches  dann 
lurch  Schütteln  mit  gebranntem  Kalk  oder  Chlorcalcium  getrock- 
net wird. 

Es  ist  auch  empfohlen,  zur  Reinigung  das  rohe  Bittermandelöl 
ri  Alkohol  zu  lösen,  und  diese  Flüssigkeit  mit  einer  neutralen  Lösung 
ron  Eisenchlorid  und  etwas  wässerigem  Kalihydrat  zu  versetzen ;  nach- 
lem  die  Lösung  in  einem  Stöpselglase  einige  Zeit  unter  öfterem  Schüt- 
eln  gestanden  hat,  wird  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt, 
ind  dann  filtrirt  (Groves  8).  Diese  Methode  ist  nur  anwendbar,  wenn 
las  Oel  in  Lösung  gebraucht  werden  soll. 

Ein  Vorschlag  (von  Whipple  4),  das  rohe  Oel  bei  der  Destillation 
n  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  aufzufangen,  wieder  zu  destil- 
iren  und  nochmals  mit  Silberlösung  zu  behandeln,  scheint  ungeeignet, 


*)  Compt.  rend.  de  lacad.  T..  XXXVI,  p.  631;  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
8.]  T.  XXXIX,  p.  221;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  232.  — 
London  Ph.  Journ.  and  Transact.  Vol.  VII,  Ko.  1,  p.  13;  Pharm.  CentralbL 
L849,  S.  656.  —  ")  Pharm.  Journ.  Transact.  VoL  XIII,  p.  599.  —  *)  Pharm.  Journ. 
rransact.  Vol.  XIH,  p.  697. 
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da  nach  der  Angabe  von  82  Thln.  rohem  Oel  nur  6  TWe.  reinen  Od 
erhalten  wurden. 

Die  Reinigung  des  Oelt  mit  Eisenoxyduloxydlösung  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  erscheint  daher  am  zweckmässigsten.  Die  DestiUaiic« 
in  Glasretorten  ist  hierbei  wegen  des  Stossens  unangenehm ;  nach  Ed- 
wards soll  man  daher  die  Retorte  inwendig  mit  einem  Süberspiegd 
fiberziehen,  indem  man  zuerst  salpetersauren  Silberoxyd  mit  üW- 
Bchüssigem  Ammoniak  versetzt  hineinbringt  und  dann  das  Silber  dort)) 
Honig  reducirt  (Edwards1). 

Nach  Mac  lag  an  kann  dag  Oel  durch  Behandeln  mit  Eisenaüi 
und  Alkali  vollkommen  blausäurefrei  erhalten  werden,  so  dass  es,  mu 
Kalium  erhitzt  (nach  Lassaigne's  Methode),  keinen  Gehalt  an  Stick- 
stoff mehr  zeigt. 

Um  das  gereinigte  Oel  auf  Blausäure  zu  prüfen,  wird  es  ma 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  geschüttelt  und  dje  wässerig 
Flüssigkeit  nach  dem  Abscheiden  des  nicht  gelösten  Oels  mittels 
Eisenoxyduloxydlösung  oder  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  wie  ge- 
wohnlich  untersucht. 

In  manchen  Fällen  lässt  sich  der  reine  Benzoyl Wasserstoff  aus  den 
unreinen  Oel  zweckmässig  durch  Einwirkung  von  doppelt-schweri*  igsanrea 
Natron  darstellen,  indem  man  das  rohe  Oel  mit  seinem  3-  bis  4fachei 
Volumen  einer  Cösung  des  Salzes  von  27°  B.  oder  1,281  speeif.  Gewick 
schüttelt;  die  dabei  erhaltenen  Krystalle  werden  abgepresst,  in  einen 
Verdrängungsapparat  mit  kaltem  Weingeist  ausgewaschen,  dann  dorefc 
Abpressen  getrocknet  und  durch  Schütteln  mit  wenig  Wasser  und  eine: 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zersetzt,  wobei  reiuö 
Benzovlwasserstoff  sich  abscheidet,  der  getrocknet  und  rectificirt  wird. 
Die  Mutterlauge,  woraus  sich  die  Krystalle  beim  Schütteln  des  rohec 
Oels  mit  dem  z weif ach -schwefligsauren  Salz  abschieden,  enthält  & 
alle  Blausäure  sowie  die  Benzoesäure  und  andere  Substanzen.  De 
zum  Auswaschen  der  Krystalle  verwendete  Alkohol  enthalt  etwa?  Blsc 
säure  und  hinterlässt  beim  Abdampfen  einen  braunen,  stechend  riedwa- 
den  Rückstand,  in  dem  körnige  Krystalle  einer  noch  nicht  näher  unter- 
suchten organischen  Verbindung  bemerkbar  sind,  die  vielleicht  sehe: 
in  dem  rohen  Oel  enthalten  war  (Bertagnini  s). 

Diese  letzte  Reinigungsmethode  erscheint  besonders  zweckmas»i|- 
wo  es  sich  um  Darstellung  kleinerer  Mengen  von  reinem  Benzoyiwasaer- 
stoff  handelt. 

Das  reine  Oel  ist  farblos,  oder  nach  längerem  Aufbewahren 
gelblich,  es  ist  dünnflüssig  und  bricht  das  Licht  stark;  es  hat  einet 
eigentümlichen  angenehm  aromatischen  Geruch,  kaum  verschieden  vi>d 
dem  des  blausäurehaltigen  Oels,  und  hat  einen  brennenden  Geschmack 
sein  speeif.  Gewicht  =  1,0499  bei  14,6°  C.  oder  1,063  bei  0°C;  sein< 
Ausdehnung  beträgt  für  jeden  Grad  zwischen  0°  bis  152°  C.  =  1  -f 
0,0009402*  —  0,00000082045i2  +  0,000000008060 1*  (Kopp).  Es  lö4 
sich  in  30  Thln.  Wasser  und  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Alko- 
hol, Aether,  mit  flüchtigen  oder  fetten  Oelen.  Es  siedet  bei  179,1°  C.  bei 
751, 3mm,  und  vergast  ohne  alle  Zersetzung,  das  speeif.  Gewicht  sei* 
nes  Dampfes  berechnet  sich  bei  einer  Verdichtung  auf  4  Volum  zu  3,66« 


l)  Pharm.  Journ.  Transact.  Vol.  XIII,  p.  Ö00.  —  •)  Annal  d.  Cbea.  n.  Fham 
Bd.  LXXXV,  S.  186. 


Digitized  by  Google 


Benzoylwasserstoff.  917 

An  der  Luft  entzündet  brennt  es  mit  russender  Flamme.  Der  reine  blau- 
näurefreie  Benzoylwasserstoff  ist  nicht  giftig;  im  Thierkörper  geht  er  in 
Hippursäure  über  (Wöhler  und  Fr  er  ich  8  *)•  Nach  Verbuchen  von 
Maclagan2)  brachte  blausaurefreies  Bittermandelöl  in  Gaben  von 
8  Drachmen  bei  Hunden  nur  Erbrechen  hervor,  ohne  sonstige  Nach- 
theile zu  zeigen;  Hänichen  starben  aber  nach  mehreren  Stunden  bei 
Dosen  von  2  Drachmen,  eben  so  tödtlich  wirkte  aber  z.  B.  auch 
Nelkenöl. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  gehört  der  Benzoylwasaerdtoff 
zu  den  Aldehyden,  verbindet  sich  wie  diese  mit  den  doppelt-schweflig- 
sauren  Alkalien  und  oxypürt  sich  leicht  schon  an  der  Luft  zu  Benzoe- 
säure, er  reducirt  aber  nicht  das  salpetersaure  Sil beroxyd.  Der  Benzoyl- 
wasserstoff löst  sich  in  wässeriger  schwefliger  Säure  viel  leichter  als 
in  reinem  Wasser;  beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  das  Oel  sich 
in  dem  Maasse  ab,  als  die  Säure  verdampft.  Bei  Gegenwart  von 
Alkalien  löst  sich  das  Oel  unter  Einwirkung  von  überschüssiger  schwef- 
liger Säure  sehr  leicht;  ebenso  verhält  es  sich  gegen  saure  schweflig- 
saore  Alkalien;  es  entstehen  hiebei  zum  Theil  krystallinische  Ver- 
bindungen. 

In  doppelt-schwefligsaurem  Ammoniak  löst  sich  Benzoyl- 
wasserstoff in  jedem  Verbältniss,  gerade  wie  in  Alkohol  oder  in  flüch- 
tigen Oelen;  diese  Lösung  enthält  wahrscheinlich  die  Verbindung  des 
Oels  mit  dem  sauren  Alkalisalz  neben  einem  etwaigen  TJeberschuss  des 
Oels;  die  reine  Verbindung  konnte  aber  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden,  sie  scheint  sehr  löslich  zu  sein.  Wird  die  trockene  Verbin- 
dnng  mit  überschüssigem  Kalihydrat  gemengt  destillirt,  so  bilden  sich 
(nach  Gössmann).  Amarin  und  Lophin  (s.  d.  S.  938  u.  941). 

Benzoylwasserstoff  mit  doppelt-scnwefligsaurem  Kali 
scheidet  sich  unter  Erwärmung  als  ein  Krystallbrei  ab,  wenn  man  das 
Oel  mit  einer  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Kali  (von  28°  bis 
300  B.  oder  1,24  bis  1,26  specif.  Gewicht)  schüttelt.  Die  Krystalle 
werden  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  in  verdünntem  sieden- 
den Alkohl  gelöst  (bei  zu  langem  Sieden  findet  Zersetzung  statt);  beim 
langsamen  Erkalten  der  Lösung  scheidet  die  Verbindung  sich  in  glän- 
zenden rectangulären  Blättchen  ab,  trocken  verändern  sie  sich  an  der 
Luft  nur  langsam;  sie  lösen  sich  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  reinem  Wasser,  schwieriger  bei  Gegenwart  von  saurem  schweflig- 
sauren Alkali,  so  dass  in  einer  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  die 
Verbindung  beinahe  fast  ganz  unlöslich  ist.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen  für  sich  unter  Abscheidung  des  Benzoyl- 
wasserstoffs;  verdünnte  Säuren  wirken  erst  beim  Erwärmen  zersetzend 
ein;  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  zersetzt  sie  sogleich  unter 
vollständiger  Abscheidung  des  reinen  Benzoylwasserstofls. 

Benzoylwasserstoff  mit  doppelt-schwefligsaurem  Na- 
tron, C14H602  +  NaO.S,04  +  2H0,  bildet  sich  beim  Schütteln 
des  Oels  mit  3  bis  4  Vol.  einer  Lösung  von  doppelt-schwefligsanrem 
Natron  von  1,23  specif.  Gewicht;  es  bilden  sich  schnell  Krystalle,  welche, 
nachdem  sie  abgetrocknet  sind,  2-  bis  3mal  aus  ÖOprocentigem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  weissen  glänzen- 


»)  Annal.  d.  Cbem.  n  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  387.  —  «)  Pharm.  Journ.  Tranaact. 
Vol.  XIII,  p.  277. 
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den  Prismen,  die  schwach  nach  Benzoylwasserstoff  riechen,  and  nach  dir 
sem  wie  zugleich  nach  schwefliger  Säure  schmecken.  In  verschlossener 
Gefa.ssen  lassen  die  Krystalle  sich  unverändert  aufbewahren,  selbst  an  <1  t 
Luft  verändern  fiie  sich  nur  langsam.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wapser^mid 
beim  Erkalten  der  warm  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  wieder  ptmm 
Krystalle  ab.  Die  Verbindung  löst  sich  in  starkem  Alkohol  nicht  in 
der  Kälte,  nnd  nur  wenig  beim  Erwärmen;  leicht  löslich  sind  sie  in  ver- 
dünntem Weingeist.  Gegen  verdünnte  Säuren,  wie  gegen  Ldsun^c 
von  doppelt*8chweriigsaiirem  oder  einfach-kohlensaurem  Alkali  verhalt- [ 
sie  sich  wie  das  Kalisalz.  Brom  nnd  Jod  lösen  sich  bei  Zusatz  von 
Wasser  mit  der  Verbindung  zu  einer  farblosen,  Schwefelsäure  haltender 
Flüssigkeit,  während  Benzoylwasserstoff  sich  abscheidet;  Salpetersänr 
zersetzt  das  trockene  Salz  in  gleicher  Weise.  Vorsichtig  an  der  Luft  erhitn. 
zersetzt  die  Verbindung  sich, ohne  zu  verkohlen, in  entweichende  schweflig' 
Säure  und  Benzoylwasserstoff,  während  einfach» schwefligsaures  Allo' 
zurückbleibt;  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffgasstrom  findet  die  Zer- 
setzung schon  unter  100°  C.  statt 

Die  wässerige  Lösung  von  schwefligsaurem  Benzoylwasserstof 
Alkali  giebt  mit  Chlorbarium  einen  weissen,  in  Salzsäure  lösliche: 
Niederschlag;  sie  fällt  auch  die  Bleisalze  und  Silbcrsalze;  es  scheint 
dass  die  Niederschläge  einen  Theil  des  Oels  enthalten  (Bertagnini  : 

Verwandlungen  des  Benzoyl Wasserstoffs.  Der  Benzoyl- 
wasserstoff geht  bei  Einwirkung  anderer  Körper  sehr  leicht  in  manni.: 
fache  Zersetzungsproducte  Ober,  aber  auch  für  sich  allein  scheint  er 
sehr  geneigt  zu  sein,  vielleicht  ähnlich  dem  Acetylaldehyd,  in  isomer- 
Verbindungen  überzugehen ;  oder  es  sind  die  Oele,  welche  aus  bittere: 
Mandeln,  aus  Kernen  von  Kirschen  nnd  Pfirsichen,  aus  Pfirsichblättrr- 
n.  dgl.  erhalten  werden,  abgesehen  von  ihrem  Gehalt  an  Blaussar- 
Benzoesäure  u.  s.  w.,  wenn  auch  von  gleicher  Zusammensetzung.  äVx 
unter  sich  verschiedenartige  Körper.  Anders  lasst  sich  kaum  die 
Thatsache  erklären,  dass,  wenn  auch  vielleicht  nicht  vollständig,  ge- 
reinigter Benzoylwasserstoff  mit  demselben  Agens  oft  so  verschieder. 
Zersetzungsproducte  bildet,  und  dass  es  selbst  bei  möglichst  gleicher 
Behandlung  nicht  immer  gelingt,  willkürlich  den  einen  oder  andere 
Abkömmling  darzustellen.  Die  Länge  der  Zeit,  welche  die  einzelne: 
Agentien  bis  zur  Vollendung  der  Reaction  oft  einzuwirken  haben,  die 
geringe  Ausbeute  an  Producten  und  die  Kostspieligkeit  der  Sub^Urj1 
sind  weitere  Ursachen,  dass  über  die  Bedingungen  der  Bildung  dei 
einzelnen  Producte  und  über  ihre  Eigenschaften  noch  viele  Zweifel  ab  - 
zuklären sind.  Man  kann  nicht  unbedingt  behaupten,  dass  alle  von 
Laurent  und  Anderen  dargestellte  Körper  wirklich  einfache  chennjehe 
Verbindungen  sind;  hier,  wo  meistens  mit  so  geringen  Mengen  gear- 
beitet wurde,  oft  mit  schwerlöslichen,  unkrystallinischen,  und  schwierig 
darzustellenden  Körpern,  sind  nicht  die  nöthigen  Garantien  für  die  Rein- 
heit der  Substanz  gegeben;  bei  Wiederholung  der  schwierigen  uni 
zeitraubenden  Arbeiten  Laurent  s  werden  unstreitig  manche  Resultate 
abweichend  von  den  früheren  erhalten  werden.  Vor  Allem  wä  re  es  wesen  t  - 
lieb,  hier  nur  mit  schwefligsaurem  Alkali  gereinigtes  Oel  zu  verwenden 
um  sicher  zu  sein,  das  Benzoylaldehyd  in  Anwendung  zu  bringen. 


*)  Anns!,  d.  Cbem.  o.  Ph»rm.  Bd.  LXXXV,  8.  179;  Jahresber.  v.  Liebi*  a- 
Kopp  1862,  3.  *26. 
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Die  beobachteten  Zersetzungen  sind  hervorgebracht : 

1)  Durch  Wärme.  Der  Benzoylwasserstoff  verträgt  selbst 
schwache  Glühhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen;  leitet  man  den  Dampf  des- 
selben durch  eine  rothglühende,  mit  Porzellanstücken  gefüllte  Röhre,  so 
zerfällt  er  in  Benzol  und  Kohlenoxyd : 

Benzoylwasserstoff       Benzol  Kohlenoxyd. 

2)  Durch  Sauerstoffgas.  An  der  Luft  oxydirt  das  Oel  sich  bald; 
in  lufthaltenden  oder  nicht  luftdicht  verschlossenen  Gefassen  bilden  sich 
bald  Kxystalle,  die  früher  wohl  als  Bittermandelölcamphor  bezeichnet, 
von  Stange,  später  von  Liebig  und  Wöhler  als  Benzoesäure  erkannt 
wurden.  Lässt  man  einige  Tropfen  Bittermandelöl  auf  einem  Uhrglase  an 
der  Luft  verdampfen,  so  bleibt  ein  krystallinischor  Rückstand  von  Benzoe- 
säure. Die  Berührung  mit  Wasser  begünstigt  die  Oxydation  des  Oels 
wesentlich.  Schönbein1)  hat  nachgewiesen,  dass  der  Sauerstoff  sich 
zugleich  in  Ozon  verwandele,  daher  beim  Schütteln  von  Luft  mit  Benzoyl- 
wasserstoff, dem  etwas  Indigolösung  zugesetzt  ist,  der  Indigo  sich  ent- 
färbt, während  Benzoesäure  sich  bildet;  der  Benzoylwasserstoff  hat 
also  überhaupt  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  in  Ozon  zu  verwandeln, 
besonders  leicht  findet  die  Umwandlung  im  Sonnenlicht  statt. 

8)  Durch  Manganhyperoxyd  oder  andere  Hyperoxyde 
and  Schwefelsäure.  Das  Oel  oxydirt  sich  dabei  schnell  in  gleicher 
Weise  wie  durch  freien  Sauerstoff. 

4)  Durch  Salpetersäure.  Massig  starke  Säure  löst  das  Oel, 
verwandelt  es  aber  nicht  in  der  Kälte,  und  selbst  in  der  Wärme  langsam 
in  Benzoesäure.  Concentrirte  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Ge- 
menge von  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  löst  das  Oel 
leicht,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Nitrobenzoylwasser- 
st off,  neben  einem  gelben  öligen,  nicht  näher  untersuchten  Körper, 
dessen  Bildung  nicht  vermieden  werden  konnte,  [ab  (Bertagnini), 
(s.  Abkömmlinge  S.  923). 

5)  Durch  Schwefelsäure.  "Wasserfreie  Säure  löst  das  reine 
Oel  ohne  Schwärzung;  nach  dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
nnd  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  hinterlässt  das  Filtrat  beim 
Verdampfen  Bittermandelöl-schwefelsauren  Baryt  als  eine  zähe 
Masse.  Aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  können  durch  doppelte  Zer- 
setzung mittelst  der  Sulphate  von  Zink  oder  Magnesia  krystallisirbare 
Salze  dieser  gepaarten  Schwefelsäure  erhalten  werden  (Mitscherlich). 
Eine  weitere  Untersuchung  fehlt. 

Schwefelsäurehydrat  löst  den  Benzoylwasserstoff,  die  Mischung  ist 
roth  nnd  wird  besonders  beim  Erwärmen  schnell  schwarz  unter  Ent- 
wickelang schwefliger  Säure.  Ob  sich  bei  Einwirkung  von  gewöhn- 
licher oder  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  reinen  Benzoylwasserstoff 
auch  das  Benzoylbydrat  oder  die  Stilbilsäure  (s.  unter  Bittermandelöl) 
bildet,  oder  ob  hiezu  die  Gegenwart  von  Blausäure  nothwendig  ist,  ist 
noch  nicht  erwiesen. 

6)  Durch  Chlor.  Chlor  bildet  bei  Einwirkung  auf  Benzoyl- 
wasserstoff verschiedene  Producte,  deren  Zusammensetzung  und  Ent- 
ettehungsweise  noch  nicht  hinreichend  erklärt  ist.   Chlorgas  durch  Ben- 

  ...         1       —  ■  l  • 

_     _  * 
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zoyl  Wasserstoff  geleitet,  verwandelt  dieses  unter  Abscheidung  von  Sab- 
sfture  in  Benzoylchlorid,  C^H&Oj.Gl  (s  d.);  diese  Umwandlung  ist 
meistens  unvollständig,  und  es  entsteht  dann  zugleich,  besondere  bei 
feuchtem  Chlorgas,  eine  Verbindung  von  Benzoyl Wasserstoff  mit 
Benzoylchlorid,  C14H60j . C14H6€lO^  =  CjgHnGlO«,  ein  Körper, 
der  von  Laurent  und  Gerhardt1^  entdeckt,  und  isomer  ist  mit  dem 
Benzilchlorür  von  Cahours  (s.  S.  821). 

Zur  Darstellung  des  Benzoyhvasserstoff-Benzoylchlorids  lässt  rose 
das  Oel,  nachdem  es  mit  Überschüssigem  Chlor  behandelt  ist,  in  eio^ 
verschlossenen  Glase  einige  Zeit  stehen ;  man  sieht  im  Laufe  von  einigen 
Wochen  dann  glänzende  Krysta  11  blättchen  sich  abscheiden,  deren  Mziv- 
zunimmt,  so  dass  nach  etwa  vier  Wochen  das  Oel  fast  vollständig  fest 
geworden  ist.  Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Trockne- 
auf  Fliesspapier  über  Schwefelsäure  erhalt  man  das  BenzoylwasseretoP 
Benzoylchlorid  als  farblose  glänzende  Krystalle,  welche  der  Benzoesätn-- 
ähnlich  sehen,  aber  sich  nicht  wie  diese  Säure  in  kaltem  Alkohol  losen 
In  der  Hitze  werden  sie  durch  Alkohol  leicht  zerlegt,  bei  Zusatz  tob 
etwas  Ammoniak  bildet  sich  Salmiak  und  benzoesaures  Ammoniak  oder 
Benzamid.  Auch  Wasser  zerlegt  die  Krystalle  beim  Erhitzen  schnell,  ef 
bildet  sich  Benzoesäure,  Benzoylwasserstoff  und  Salzsäure.  —  Conoen- 
trirte  Schwefelsaure  färbt  die  Verbindung  sogleich  gelb  unter  Ect- 
wickelung  von  Salzsäure,  und  Wasser  verwandelt  sie  dann  in  Benxoyl- 
Wasserstoff  und  Benzoesäure. 

Die  im  trockenen  Zustande  geruchlose  Flüssigkeit  stösst  feucht  jo- 
gieich Salzsäuredämpfe  aus  und  riecht  dann  nach  Bittermandelöl.  — 
Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  das  Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid  ohn* 
Zersetzung;  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  zeigt  es  des 
Geruch  .nach  Benzoylchlorid;  durch  Destillation  erhält  man  ein  Genier.: 
von  Benzoylwasserstoff  und  Benzoylchlorid. 

Pelouze  hat  auch  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  gas  &ttf 
Benzoylwasserstoff  einen  krystallinischen  Korper  erhalten,  der  nacb 
Laurent3)  die  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  hatte,  aber  von  dieser 
sich  dadurch  wesentlich  unterschied,  dass  er  bei  der  Behandlung  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Ammoniak  sich  vollständig  in  Benzamid  ver- 
wandelt. 

Laurent'«  Stilbesilsäure  ist  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf 
rohes  Bittermandelöl  dargestellt  und  deshalb  dort  beschrieben,  weil  et 
sich  nicht  entscheiden  lässt,  ob  es  auch  aus  reinem  Benzoylwac?erstoff 
erhalten  werden  kann. 

Vom  Benzoylhydrat  (s.  d.  unter  Bittermandelöl,  Abkömm- 
linge) ist  nicht  deutlich  nachgewiesen,  ob  es  überhaupt  durch  Ein  wir 
kung  von  Chlorgas  auf  Benzoylwasserstoff,  reinem  oder  blausäurchaiten- 
dem,  entstehe.  Der  bensoSsaure  Benzoylwasserstoff  ist  von 
Win  ekler  aus  rohem  Bittermandelöl  dargestellt,  daher  dort  beschrie- 
ben, obgleich  der  Zusammensetzung  nach  man  annehmen  dürfte,  da» 
er  sich  aus  reinem  BenzoyiwasserstofT  bildet. 

7)  Durch  Chlorschwefel.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Verhalten  de*» 
selben  gegen  rohes  Bittermandelöl  (s.  bei  diesem)  untersucht 

8)  Durch  Phosphorperchlorid.  Beim  Zusammenbringen  die- 


*)  Compt.  read,  des  trav.  de  ch.  per  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  lWO. 
p.  128.  —  *)  Compt  rend.  de  leeed.  T.  XXII,  p.  789. 
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se?  Chlorids  mit  Benzoylwasserstoff  findet  eine  heftige  Einwirkung  «tatt, 
es  bildet  sich  Phosphoroxychlorid  and  Chlorobenzol,  und  in  Folge  der 
dabei  sich  entwickelnden  Wärme  destillirt  ein  Theil  der  Producte  über 
(Cahours);  die  Zersetzung  ist  diese: 

Benzoyl  Wasserstoff  Chlorobenzol 

Beim  Erwärmen  des  Gemenges  destillirt  bei  1000  bis  112°C.  das 
Phosphoroxychlorid  über;  bei  Behandlung  des  bei  dieser  Temperatur 
nicht  flöchtigen  Theils  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  Kalilauge,  Trock- 
nen der  Flüssigkeit  über  Chlorcalcium  und  Rectificiren  bei  206«  bis  208»  C. 
wird  das  Chlorobenzol  rein  erhalten.  Dieser  Körper  ist  von  Cahours 
entdeckt,  später  von  H.  Buff,  von  Wicke  und  von  A.  Engelhardt 
untersucht;  er  muss,  nach  Wicke,  als  das  Chlorür  eines  Radicals, 

C  H  ) 

Cj4  Hei  betrachtet  werden,  welches  dem  zweisäurigen  Alkohol    M}}6  jO« 

angehört,  den  er  Benzolalkohol  nennt  (s.  unten  S.  927). 

9)  Wird  Chloracetyl  mit  trockenem  Benzoylwasserstoff  zu  glei- 
chen Aeqnivalenten  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  120°  bis  130°C. 
10  bis  20  Stunden  erhitzt,  so  bildet  sich  Salzsäure  und  Zimmtsäure, 
welche  sich  zum  Theil  schon  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  abscheidet, 
theils  durch  Auskochen  derselben  mit  Ammoniak  haltendem  Wasser 
und  Fällen  mit  Salzsäure  darstellen  lässt.  Wird  das  Gemenge  von 
Chloracetyl  mit  Benzoylwasserstoff  auf  200° C.  erhitzt,  so  bildet  sich 
eine  feste  graue  amorphe  Masse,  welche  etwas  Zimmtsäure  enthält, 
aber  nicht  weiter  untersucht  ist  (Bertagnini  Die  Bildung  der 
Zimmtsäure  hierbei  giebt  folgende  Gleichung: 

C4  H3  Oa .  Gl    -j-  CMH6  04     =  H Gl  -(-  Oh  ffg  O4 
Chloracetyl    Benzoylwasserstoff  Zimmtsäure. 

10)  Brom  löst  sich  beim  Vermischen  mit  Benzoylwasserstoff  un- 
ier Erwärmen  auf,  es  entwickeln  sich  sogleich  dicke  Dämpfe  von  Brom- 
wasserstoff, zugleich  bildet  sich  Benzoylbromid  (s.  d.  S.  903). 

Jod  wirkt  nicht  auf  Benzoylwasserstoff  ein. 

11)  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Oel  zerlegt  unter 
Bildung  von  Benzoylsulfhydrat ;  dasselbe  Product  entsteht  aber  leichter 
jach  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammoniak  (s.  S.  930). 

12)  Durch  Schwefelammonium.  Bei  Behandlung  von  Ben- 
soyl Wasserstoff  mit  Schwefelammonium  entstehen  verschiedenartige  Pro- 
locte,  je  nachdem  die  ßeaction  in  wässeriger  alkoholischer  oderätheri- 
cher  Lösung  vor  sich  geht,  und  je  nachdem  eine  grössere  oder  geringere 
t£enge  von  Alkali  angewandt  wird;  doch  kommen  hiebei  auch  noch 
andere,  nicht  hinreichend  ermittelte,  Umstände  in  Betracht.  Die  noch 
m  vollständig  bekannten,  namentlich  von  Laurent  dargestellten  Producte 
ind  theils  stickstofffreie,  theils  stickstoffhaltende  Schwefelverbindungen; 
lie  Zusammensetzung  mancher  derselben  ist  noch  nicht  festgestellt,  was  zum 
Theil  daran  liegen  mag,  dass  der  Stickstoff  nicht  genau,  meistens  etwas  zu 
liedrig  bestimmt  wird,  vielleicht  auch,  dass  sie  noch  nicht  hinreichend 
ein  erhalten  wurden. 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C.  S.  125. 
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Bei  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Benzovlwassentoff  m 

alkoholischer  Lösung  bildet  sich  Benzoylsulfhvdrat,  C}4H6S«>,  dane- 
ben Sulfazobe  nzoyl  Wasserstoff  oder  Thiobenzaldin,  C^rlijNS, 
(s.  beide  S.  930);  der  letztere  bildet  sich  namentlich  auch  in  ätheri- 
scher Lösung. 

13)  Durch  Ammoniak.  Durch  die  Einwirkung  dieses  Körper 
auf  Benzoylwasserstoff  bilden  sich  verschiedenartige  Producte,  die  zum 
Theil  sehr  unvollständig  bekannt  sind,  besonders  hinsichtlich  der  Be- 
dingungen ihrer  Entstehung.  Es  treten  dabei  meist  mehrere  Prodacte 
nebeneinander  auf,  vielleicht  nur  weil  das  Oel  ein  Gemenge  verfehle* 
dener  Substanzen  ist,  und  daher  mögen  manche  als  rein  betrachtete  Kör- 
per doch  noch  gemengt  gewesen  sein.  Der  Um  stand,  dass  meistens  nnr 
geringere  Mengen  der  einzelnen  Producte  erhalten  wurden,  und  daa 
manche  derselben  nicht  willkürlich  wieder  dargestellt  werden  konnten 
hat  eine  vollständigere  Untersuchung  bis  jetzt  verhindert.  Es  ist  mög- 
lich, dass  in  manchen  Fällen  die  Stickstoffbestimmungen  wegen  der 
Mangelhaftigkeit  der  älteren  hier  noch  angewandten  Methoden  etwas  ra 
niedrig  ausgefallen  und  dadurch  unrichtige  Formeln  berechnet  sind;  we- 
nigstens hat  Laurent,  der  die  meisten  dieser  Verbindungen  untersuch 
hat,  bei  späteren  Wiederholungen  älterer  Analysen  zuweilen  mehr  Stick* 
stoff  gefunden  als  früher,  wodurch  dann  die  Formel  einfacher  wurde. 
Durch  wässeriges  Ammoniak  ward  aus  dem  Benzoylwasserstoff  haupt- 
sächlich das  Hydrobenzamid  (S.  93 4)  und  unter  Umständen 
Azobenzoilid  (CjgftuN)  (S.  946)  erhalten,  mittelst  weingei>tig*i 
Ammoniaks  der  Azobenzoilinwasserstoff  (von  Laurent  für  eigeo* 
thiimlich  gehalten  und  so  benannt,  später  aber  als  Amarin  erkanö) 
und  die  Benziminsäure  (S.  946),  unter  anderen  Umstanden  dos  Bi* 
benzoilimid  (Robson)  (S.  947),  welche  Körper  unter  den  AbköBff' 
lingen  des  Benzoylwasserstoffs  (a.  a.  O.)  beschrieben  sind. 

14)  Durch  Cyanammonium.  Bei  Einwirkung  von  Cyamn 
monium  in  weingei.stiger  Lösung  auf  Benzoylwasserstoff  bildet  «ich  ein* 
in  Alkohol  lösliche,  weisse  krystallinische  Verbindung,  das  Bern- 
hydramid  (s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen),  identisch  nat 
dem  Product,  welches  bei  Behandlung  des  blausäurehaltenden  Od? 
mit  reinem  Ammoniak  entsteht  (Laurent  und  Gerhardt). 

15)  Durch  Ko-hlensulfid  und  Ammoniak.  Wenn  Salto* 
kohlensaure  mit  Ammoniak  und  Benzoylwasserstoff  zusammengebracht 
wird,  so  bilden  sich  zwei  Schichten,  aus  denen  sich  bald  Krystalle 
von  Benzoylrhodanür  abscheiden,  während  zugleich  SchwefelanimooioB 
und  Wasser  aus  den  Elementen  der  zusammengebrachten  Verbindung« 
gebildet  ist: 

CuHiOj  +  SNH,  +  CS4  =  C1£H»SiN  +2- NB,  8+ 2B& 
Benzoylwasserstoff  Benzoylrhodanür 

16)  Durch  Kalium.  In  trockenem  reinen  Oel  löst  sich  da* 
Metall  allmälig  ohne  Wasserstoffentwickelung  auf,  während  das  Oel  n& 
verdickt  und  dunkel  wird. 

17)  Durch  Kali-  und  Natronhydrat.  Bei  Berührung  mit  den 
ätzenden  Alkalien  absorbirt  der  Benzoylwasserstoff  rasch  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  Benzoesäure.  Mit  Kalihydrat  für  sich  erhitzt,  wird 
das  Oel  auch  bei  Abschluss  von  Luft  unter  Entwickelung  von  Was«*" 
stoffgas  zu  Benzoesäure  oxydirt.    Mit  weingeistiger  Kalilösung  erhittf» 


Digitized  by  Google 


Benzoybv  a  ss  erstoff.  923 

zerlegt  der  Benzoyl Wasserstoff  (2.C14HÖ02)  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  (2  H  O)  in  Benzogsäure  (C14  H6  04)  nnd  Benzylalkohol  (C14  H8  Os). 

18)  Durch  Cyankalium.  Reiner  Benzoylwasserstoff  giebt  mit 
Cyankalium  Benzoin,  diese  dem  Benzoylwasserstoff  isomere  Product,  wel- 
ches sich  auch  bei  Einwirkung  von  Kalüösung  auf  blausäurehaltendes 
Bittermandelöl  (s.  diesea)  bildet. 

19)  Durch  Anilin  und  wahrscheinlich  analog  durch  andere  ähn- 
liche Basen  wird  der  Benzoylwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Wasser 
in  ein  sauerstofffreies  Anilid  umgewandelt,  das  Stilbylanilin,  Benzoyl- 
anilin  von  Laurent  und  Gerhardt  (s.  Bd.  I,  S.  1076): 

CnHeO,         +  ^j^H^N  =  C26H11N+2HO. 
Benzoylwasserstoff         Anilin  Stilbylanilin 

Harnstoff  bringt  mit  dem  Benzoylwasserstoff  eine  ähnliche 
Umwandlung  hervor;  es  entsteht  beim  Erwärmen  beider  Körper  aus 
4  Aeq.  Harnstoff  (4C2H4N9Os)  und  3  Aeq.  Benzoylwasserstoff  (3. 
Ci4H609)  neben  6  Aeq.  Wasser  1  Aeq.  des  von  Laurent  und  Ger- 
hardt entdeckten  Benzoylureids  (C50H28N8O8)  (s.  S.  912). 

Abkömmlinge  des  Benzoylwasserstoffs. 

Von  den  Verwandlungsprodncten,  des  Benzoylwasserstoffs  sind  sehr 
viele  nur  unvollständig  bekannt  in  Beziehung  auf  die  rationelle  For- 
mel, aber  nicht  weniger  ist  man  sogar  oft  wegen  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung unsicher.  Einige  dieser  Verbindungen  enthalten  noch 
Benzoyl  (C14H5O2)  alsRadical;  andere  enthalten  vielleicht  den  Kohlen- 
wasserstoff C14H5,  weichen  Berzelius  früher  als  Benzoyl  bezeichnete; 
in  einigen  Verbindungen  sind  auch  vielleicht  2  oder  3  Moleküle  die- 
ses Kohlenwasserstoffs  zusammengetreten,  oder  es  sind  andere  Badicale, 
wie  Stilbyl,  C28&n,  oder  ein  anderer  Kohlenwasserstoff  gebildet.  Bei 
dieser  Unsicherheit  ist  eine  systematische  Anordnung  der  Zersetzungs- 
producte  des  Benzoylwasserstoffs  nach  der  Zusammensetzung  ganz  un- 
möglich. Wir  müssen  daher  die  Producte  nach  ihrer  Bildung  folgen 

« 

1)  Nitrobenzoylwasserstoff. 

Benzoylnitrür.  Substitutionsproduct  des  Benzoylwasserstoffs, 
( 1 80 1 )  von  Bertagnini  entdeckt1)-  Seine  Formel  =  C^H^NOg  = 
C14  (H4 . N04)02 . H,  oder  weniger  wahrscheinlich,  C14H5O2.NO4. 

Diese  Verbindung  ist  also  nitrirter  Benzoylwasserstoff  oder  das 
Nifcrür  des  Benzoyls.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  starker  Sal- 
petersäure auf  Benzoylwasserstoff.  Zu  ihrer  Darstellung  mischt  man 
zu  rauchender  Salpetersäure  Bittermandelöl  allmälig  in  kleinen  Por- 
tionen zu,  wobei  es  sich  unter  Wärmeentwickelung  löst;  fügt  man  nach 
20  bis  30  Minuten  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  das  nitrirte  Oel  ab. 
Statt  es  in  reiner  Salpetersäure  zu  lösen  kann  man  das  Bittermandelöl 
mit  dem  15-  bis  20fachen  Volumen  eines  Gemenges  von  Salpetersäure 


*)  Gaz.  med.  ital.  T.  I,  8er.  II;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX, 
8.  269;  Anns!  de  chim.  et  de  pbys.  [8.]  T.  XXXm,  p.  465;  Pharm.  Centralbl. 
1852,  S.  660;  Jahresber.  v.  Liebig-  u.  Kopp  1861,  S.  619. 
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(1  Vol.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (2  Vol.)  mischen ;  man  man 
hiebei  abkühlen,  um  Erhitzung  zu  vermeiden,  und  nach  der  Lötung 
die  Säure  alsbald  mit  ihrem  3-  bis  4fachen  Volumen  Wasser  mengen. 

Der  Nitrobenzoylwasserstoff*  scheidet  sich  aus  der  Säure  als  einf 
ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  erst  nach  einigen  Tagen  erstarrt;  dw 
Krystalle  enthalten  noch  ein  gelbliches,  unangenehm  riechendes  Oel 
beigemengt,  von  dem  sie  durch  Auspressen  zwischen  Papier  und  Um» 
krystallisiren  aus  verdünntem  kochenden  Alkohol  gereinigt  werden. 

Der  Nitrobenzoylwasserstoff  ist  weiss  und  krystallinisch,  rein  fast  ge- 
ruchlos, er  schmeckt  etwas  stechend,  aber  dem  Bittermandelöl  ähnlich. 
Kr  ist  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich,  sowie 
auch  in  warmem  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether.  Die  Verbindung 
schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  etwas  stärker 
erhitzt,  giebt  sie  Dämpfe  ab,  die  verdünnt  angenehm,  concentrirter 
stechend  riechen  und  reizend  wirken.  Die  vorsichtig  geschmolzen 
Masse  erstarrt  beim  langsamen  Erkalten  bei  46° C;  bei  Bewegung  der 
Masse  durch  Urnrühren  steigt  das  Thermometer  wieder  auf  49°  C 
Sie  verilüchtigt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge; 
in  einem  Gasstroroe  im  Oelbade  lässt  sie  sich  vollständig  und  ohne  Zer- 
setzung Überdestilliren ;  für  sich  lassen  sich  nur  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen  kleine  Mengen  unverändert  verflüchtigen. 

ChloTwasserstoHsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  des 
Nitrobenzoylwasserstoff  ohne  Zersetzung;  aus  der  Losung  in  concen* 
trirter  Schwefelsäure  scheidet  die  Verbindung  sich  in  schönen,  wie 
Benzoesäure  aussehenden  Kry  stall  blättchen  in  dem  Maasse  ab,  als  die 
S&ure  an  der  Luft  Feuchtigkeit  ansieht  und  dadurch  das  Lösnngsver- 
mögen  verliert. 

Kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Nitrobenzoyl Wasserstoff  nicht 
leichter  als  Wasser.  Kr  verbindet  sich  analog  dem  Benzoylwasser?tof 
mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien  zu  kiystallinischen  Verbindungen 
(Bert  agnini1). 

Nitrobenzoy  Iwasserstoff  mit  zweifach-sch  we  fl  igs  au  rem 
Ammoniumoxyd,  C,4  (H6  .  N04)Os  -f-  NH40 .  S,04  -f  2  HO.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  sogleich,  wenn  man  Nitrobenzoylwasserstoff  in  ge- 
linder Wärme  in  doppelt-schwefligsaurem  Ammoniak  löst;  beim  Abkühlen 
scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  kleinen  durchsichtigen  farblosen  Pro» 
men  ab;  sie  krachen  zwischen  den  Zähnen,  schmecken  bitter  und  etwas 
schweflig,  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  und  auch  in  siedendem  Wein- 
geist; aus  der  wässerigen  Lösung  kann  die  Verbindung  nur  schwie- 
rig wieder  krystallisirt  erhalten  werden,  dagegen  leicht  aus  der  al- 
koholischen Lösung.  Das  Salz  nimmt  an  der  Luft  allmälig  eine  schwach 
violette  Färbung  an,  ohne  selbst  nach  Monaten  sonst  eine  merkbare 
Zersetzung  zu  erleiden.  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheiden  sica 
auf  Zusatz  von  Baryt  -  Silber-  oder  Bleisalzen  die  schwerligsauren  Salze 
dieser  Basen  gemengt  mit  Nitrobenzoyl  Wasserstoff  ab;  Platinchlorid 
zersetzt  die  gelöste  Verbindung  unter  Bildung  von  Platinsalmiak. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Doppel  Verbindung  schnell  zerlegt 
unter  Abscheidung  von  k  ry  stall  in  ischem  Nitrobenzoylwasserstoff.  Sauren 
zersetzen  sie  nicht  in  der  Kälte,  schnell  beim  Erwärmen.  Ebenso  ver- 
halten sich  die  wässerigen  Alkalien. 

)  Annal.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  189. 
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Nitrobenzoylwasserstoff  mit  zweifach -schwefligsaurem 
Natron,  Ch(H5  .N04)0,  -f-  NaO.  S,04  +  HO-f  10  aq.  Ans  einer 
Losung  von  Nitrobenzoylwasserstoff  in  wässerigem  sauren  schweflig- 
sauren  Natron  krystallisirt  diese  Verbindung  in  gelben  Blättchen,  wel- 
che durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  siedendem  Wasser  beinahe  farblos 
erhalten  werden.  Die  Kry  stalle  ßind  leicht  in  siedendem,  weniger  in 
kaltem  Wasser  löslich,  sie  verwittern  an  der  Luft ;  bei  70°  bis  80°  C.  ver- 
lieren sie  10  Aeq.  Wasser,  fast  ohne  sich  sonst  zu  verandern ;  Über  90°  C. 
werden  sie  zersetzt;  bei  weiterem  vorsichtigen  Erhitzen  entweicht  Was- 
ser, schweflige  Säure  und  Nitrobenzoylwasserstoff ,  während  neutrales 
schwefligsaures  Natron  zurück  bleibt.  Die  wässerige  Lösung  der 
Verbindung  zersetzt  sich  auch  bald  beim  Sieden ,  sogleich  bei  Zusatz 
von  Säure  oder  Alkali. 

Die  Umwandlungen,  welche  der  Nitrobenzoylwasserstoff  durch  Ein- 
wirkung anderer  Körper  erleidet,  sind  denen  des  Benzoylwasserstoffs 
sehr  ähnlich. 

1)  Durch  Sauerstoff.  Der  Nitrobenzoylwasserstoff  überzieht 
sich  an  (feuchter  ?)  Luft  mit  glänzenden  Blättchen,  ohne  sich  aber  we- 
der in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  zu  oxydiren.  Nur  in  Berührung 
mit  Alkalien  zieht  er  leicht  Sauerstoff  an  der  Luft  an ,  und  geht  dann 
in  Nitrobenzoesäure  über.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  er  durch 
andere  Oxydationsmittel,  so  durch  starke  Salpetersäure,  besonders 
durch  das  Gemenge  von  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure.  —  Concen- 
trirte  wässerige  Chromsäure  löst  die  Nitroverbindung  unter  starker 
Wärmeentwickelung,  und  nach  wenigen  Minuten  erstarrt  die  Masse 
durch  Auscheidung  von  Nitrobenzoesäure. 

2)  Dureh  Chlor.  Chlorgas  zersetzt  die  Nitroverbindung  erst 
>ei  Einwirkung  von  directem  Sonnenlichte;  es  etwickelt  sich  Salzsäure, 
während  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit  bildet,  das  Nitrobenzoyl- 
jhlorid,  Cu(H4.N04)0,.€l  (S.  908). 

3)  Brom  löst  sich  in  geschmolzenem  Nitrobenzoylwasserstoff, 
tber  erst  nach  längerem  Erwärmen  bildet  sich  Brom  Wasserstoff  und 
sine  braune  harzartige  Masse,  vielleicht  das  Nitrobromid. 

4)  Schwefel  wasser  Stoff  gas  zersetzt  bei  längerem  Einleiten 
n  die  alkoholische  Lösung  die  Nitroverbindung;  es  scheidet  sich  ein 
^ei ss lieh  graues  lockeres,  mehlartiges  Pulver  ab,  dassen  Zusammen- 
etzung  =  Cj4  (H6  .N04)Sj;  es  ist  also  ein  Nitrosulfobenzoyl,  entspre- 
hend  dem  Snlfür  des  Wicke'schen  Benzolalkohols,  CuHgSg,  oder 
ein  isomeren  Benzoylsulfhydrat  (s.  S.  930).  Es  scheint  nnr  dieses  Pro- 
uet  su  entstehen,  und  seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung : 

^(HjNOJO,  +  2  HS  =  C,4(H8N04)S2  +  2  HO. 
Der  Schwefel  haltende  Körper  zeigt  in  Wasser  keinen  merkbaren 
reroch;  zwischen  den  Fingern  zerrieben  wird  er  elektrisch  und  zeigt 
inen  unangenehmen,  fest  haftenden  Geruch.  Ohne  sich  in  den  Fltis- 
gkeiten  zu  lösen  schmilzt  er  in  siedendem  Wasser  zu  undurchsich- 
gen  Tröpfchen;  in  siedendem  Alkohol  backt  er  zusammen  und  im 
.ether  wird  er  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durchscheinend 
nd  zähe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  ohne  Zer- 
it mag,  denn  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich  wieder  unver- 
idert  ab.  Salpetersäure  zersetzt  das  Sulftir  dagegen  leicht,  ganz  con- 
jntrirte  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grosser  Hef- 
gkeit»  verdünnte  erst  beim  Erwärmen ;  hiebet  entsteht  durch  Oxyda- 
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tion  des  Schwefels  Schwefelsäure,  und  zugleich  regenerirter  Nitroben- 
zoyl  Wasserstoff.  —  Alkoholische  Kalilösung  lost  das  Sulfur  schon  in 
der  Kalte;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  eine  braune  Substanz  nieder.— 
In  einem  Strom  von  Ammoniak  gas  oder  mit  gelöstem  Ammoniak  er- 
wärmt, bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  und  wahrscheinlich  Trinitrohy- 
drobenzamid  (s.  unten  Hydrobenzamid  S.  934). 

5)  Durch  Cyan wasserstoffsäure,  wenn  sie  Concentrin  ist, 
wird  der  Nitrobenzoylwasserstoff  leicht  gelöst;  aus  der  frisch  bereiteten 
Lösung  scheidet  Wasser  das  Nitrür  unverändert  ab;  blieb  die  Flüssig- 
keit aber  erst  einige  Stunden  stehen,  so  bildet  sich  eine  zähe.,  an  der 
Luft  unveränderliche  Flüssigkeit,  welche  in  heissera  Wasser  löslich  ist; 
beim  Kochen  der  Körper  mit  Salzsäure  entsteht  neben  Chlorammoninis 
ein  anderer  in  Wasser  löslicher  Körper. 

6)  Durch  Gyankalium  wird  der  Nitrobenzoylwasserstoff  augen- 
blicklich zersetzt.  Das  hier  entstehende  Product  ist  nicht  weiter  un- 
tersucht. 

7)  Kalihydrat  bewirkt  in  Lösung  schnell  die  Umwandlung  d«r 
Wasserstoffverbindung  in  Nitrobenzoesäure ;  bei  der  wässerigen  Losonf 
ist  Erwärmung  nöthig;  bei  der  alkoholischen  Lösung  findet  die  Bildcuu 
von  nitrobenzocsaurem  Kali  und  in  Folge  desselben  das  Erstarr«; 
der  Flüssigkeit  fast  augenblicklich  statt. 

8)  Durch  Ammoniak  wird  die  Nitroverbindung  analog  dem  Be: 
zoylwasserstoff  schnell  in    Trinitrohydrobenzamid  [CuHmCNO*)»^ 
verwandelt,  welches  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  von  Warn» 
in  das  isomere  Trinitro- Amarin  sich  umsetzt 

9)  Sc h wcfelam monium  reducirt  in  alkoholischer  Losung  das 
Nitrobittermandelöl,  es  scheidet  sich  eine  halbzähe  Masse  aus,  ein  Ge- 
menge von  einer  Schwefel  haltenden  organischen  Verbindung  mß 
freiem  Schwefel.  Durch  Auflösen  in  Aether  wird  die  Verbindung  tos 
letzterem  getrennt  und  bleibt  beim  Verdampfen  als  röthliche  Flüssig* 

.  keit  zurück,  welche  in  Wasser  und  wässerigen  Säuren  unlöslich  ist: 
beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  entwickelt  Schwefelwasserstoff;  mü 
Salpetersäure  gekocht,  giebt  sie  Schwefelsäure  und  eine  gelbe  harzar- 
tige Substanz. 

10)  Schwefligsaures  Ammoniumoxyd  verwandelt  die  Nitro- 
verbindung in  ein  saures,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche? 
Product 

11)  Durch  Harnstoff  wird  der  Nitrobenzoylwasserstoff  beim  Zu- 
sammenschmelzen in  analoger  Weise  zersetzt,  wie  der  ßenzoylwasser- 
stoff,  unter  Abscheidung  von  Wasser  bildet  sich  eine  undurchsichtig«, 
beim  Erkalten  erstarrende  Substanz,  wahrscheinlich  ein  Nitrobenzoyl- 
ureid,  welches  sich  in  reinem  Alkohol  kaum  löst,  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  haltendem  Alkohol  aber  gelöst  wird,  indem  es  in  Nitro- 
benzoylwasserstoff und  Harnstoff  zerfällt. 
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2)  Benzoklkohol 

nennt  Wicke  l)  einen  noch  nicht  isolirten,  von  ihm  als  zweis&urig 
bezeichneten  Alkohol,  dessen  Formel  in  reinem  Zustande  Ci4  H8  04 

wäre,  also  als  CuHe 02.2HO,  oder  als  lCl4^ "j  04  bezeichnet 

den  müsste.  Das  Radicai  dieser  Verbindung  findet  sich  zunächst  in 
dem  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  BenzoylwasscrFtoff 
entstehenden,  von  Cahours  entdeckten  Chlorobenzol  (CuH6€l2  S.  921), 
aus  welchem  sich  viele  andere  Verbindungen  desselben  Radicai 9  darstel- 
len lassen.  Es  gelang  nicht  durch  Kochen  mit  Kalium  oder  Natrium  aus 
dem  Chloriir  das  Chlor  abzuscheiden,  und  so  das  Radicai  zu  isoliren. 
Auch  der  Alkohol  dieser  Reihe  C14  Hg  04  hat  noch  nicht  für  sich  dar- 
gestellt werden  können,  indem  er,  wie  es  scheint,  gleich  in  Wasser  zer- 
fällt und  den  Aether  C14H602,  welcher  letztere  mit  dem  Benzoylwasser- 
stoff isomer  ist,  und  sogleich  in  diesen  sich  umwandelt.  Dagegen  ha- 
ben sich  leicht  zusammengesetzte  Aether,  wie  verschiedene  Salze  des 
Benzolalkohola  darstellen  lassen. 

Das  Chlorobenzol  C14H6€l2  =  ^14^6|   wird   aus  Pn08Pn<>r- 

perchlorid  und  Benzoylwasserstoff  dargestellt.  Zu  dem  ersteren,  welcher 
?ich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  lässt  man  nach  und  nach  das 
letztere  fliessen  (auf  6  Aeq.  des  Chlorids  etwa  nur  5  Aeq.  Bitter- 
mandelöl, um  ersteres  im  Ueberschuss  zu  lassen,  weil  sonst  beim  Er- 
hitzen leicht  ein  Theil  der  Mischung  verkohlt  und  die  Ausbeute  an 
Chlorobenzol  gering  ist);  man  erhitzt  dann,  wobei  zuerst  bei  110°C. 
Phosphoroxychlorid ,  bei  etwa  206°  C.  das  Chlorobenzol  Überdestillirt. 
Durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Recti- 
iciren  wird  es  gereinigt.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  einen  schwachen,  beim  Erhitzen  einen  • 
itark  reizenden  Geruch  hat.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,24;  sie  siedet 
)hne  Zersetzung  bei  206°  bis  208°  C ;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes 
st  5,59.   Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Chlorbenzol  verhält  sich  indifferent  gegen  freien  Sauerstoff; 
lagegen  wird  es  leicht  zersetzt  beim  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kali- 
ösung  auf  dem  Wasserbade,  etwas  langsamer  beim  Erhitzen  bis  zu 
100°  C.  mit  wässeriger  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.  Es 
»ildet  sich  hier  Chlorkalium  und  Benzoylwasserstoff. 

CuHcGl,  +  2KO  =  CuH^O,  +  2  KG1. 

Chlorobenzol  Benzoylwasserstoff 

Auch  weingeistige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  scheidet 
chon  in  der  Kälte  alles  Chlor  ab,  wobei  auch  wieder  Benzoylwasser- 
toff  entsteht;  nach  Wicke's  Ansicht  ist  letzteres  hierbei  das  Um wand- 
ungsproduct  des  zuerst  entstandenen  ihm  isomeren  Benzoläthers. 


l)  Anna!,  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CII,  8.  856;  Chem.  Centralbl.  1857,  8.789; 
ourn.  f.  prakt.  Chem.  Bjj.  LXXI,  S.  426.  Kopp  u.  Will,  jahreaber.  1857,  8.467. 
Vrgl.  Engelhardt:  Petersb.  Acad.  Bull.  T.  XVI,  p.  49;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
id.  LXXII,  8.  280;  Chem.  Centralbl.  1857,  8.  657.  H.  Bnff,  Annal.  d.  Chem. 
.  Pharm.  Bd.  C,  8.  288. 
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Trockenes  Ammoniak,  so  wie  kaltes  wässeriges  oder  weingeisu- 
ge9  Ammoniak  wirken  nicht  verändernd  auf  Chlorobenzol  ein;  mit  Am- 
moniaklösung in  zugeschmolzenem  Bohr  längere  Zeit  auf  100°  C  er- 
hitzt, zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  Benzoylwasserstoff. 

CuftjGl,  +  2NHa  +  2HO  =  ^H^O,  -f  SNI^GL 

Chlorobenzol.  Benzoylwasserstoff 

Das  ganze  Verhalten  des  Chlorobenzol*  spricht  dafür,  dass  e* 
nicht  ein  dem  Benzoylwasserstoff  analoger  Körper,  oder  ein  Sabsöto- 
tionsproduct  desselben  ist. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  das  Chlorobeniol 
sich  nicht;  durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Schwefel wasserstoff- 
Schwefelkalium  verwandelt  es  sich  in  das  entsprechende  Solfür  de 
Sulfobenzols  C14H6S2,  welches  schon  früher  von  Cabours  entdeck 
ist.  Es  ist  isomer  aber  nicht  identisch  mit  dem  SulfobenzoylwasserstoiF 
(S.  930),  ist  weiss,  perlmutterglänzend,  unlöslich  in  Wasser,  löslte 
in  Alkohol,  es  schmilzt  bei  64°  C ,  und  erstarrt  beim  Erkalten  au  einer 
krystallihischen  Masse;  bei  hoher  Temperatur  siedet  es  unter  theilwei- 
ser  Zersetzung,  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  rasch  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure  neben  einem  gelben  in  glänzenden  Blättchen  kr* 
stallisirenden,  in  Alkalien  löslichen  Körper  (Cahours). 

Auf  trockenes  Cyankalium  wirkt  das  Chlorbenzol  auch  bei  100°C 
nicht  ein.   Wird  es  mit  weingeistiger  Bhodänkaliumlösung  in  ver- 
schlossenem Gefäss  längere  Zeit  auf  100°  C.  erhitzt,  so  bildet  sich 
ben  Chlorkalium  ein  dem  Schwefel  ähnlich  riechendes  Oel. 

Der  Benzoläther  bildet  mit  den  entsprechenden  Oxyden  Do  ppel 
äther. 

Aethylbenzoläther:  C,SH1604  =  2  C4  H6  O .  Ci4  H6  O,  od« 

2(C14Hö)'  |  °4'  Eine  Lö8un*  von  <2  Ae*)  Natrium  in  absolutem  AI- 
kohol  mit  (1  Aeq.)  Chlorbenzol  versetzt,  wird  einige  Stunden  gekocht 
dann  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Wfe- 
ser  vermischt,  und  der  sich  abscheidende  Aether  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Der  Aethylbenzoläther  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  nach  Gera« 
nium  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  siedet  bei  222°  C.  unter  Zersetzen« 
eines  kleinen  Theils. 

Amylbenzoläther:  C84  H28  04  =  2  C^  Hu  O  .  Qu  fi$  O,  oder 
>(p  426)  I  °4-   Die  Verbindung  wird  wie  die  vorige  dargestellt,  ab* 


2  CiqHu 

statt  durch  Abscheiden  mit  Wasser,  durch  fractionirte  Destillation  gc~ 
reinigt  Der  Amylbenzoläther  ist  ölig,  schwach  gelblich  gefärbt,  rieebf 
nach  Fuselöl,  ist  leichter  als  Wasser,  siedet  annähernd  bei  292°  C,  wo- 
bei aber  ein  ziemlich  bedeutender  Theil  sich  schon  zersetzt. 

Methylbenzoläther:  C18HI304  =  2C,H80  +  CuftO, 

=  2(cl4H8)l  04.  Die  Verbindung  wird  genau  wie  die  Aetbylrerbin- 

dung  dargestellt  und  gereinigt  Sie  ist  wie  diese*  wasserhell ,  und  vot. 
angenehmem  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  unter  Zer- 
setzung eines  kleinen  Antheils  bei  208»  C. 
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Die  Verbindungen  des  Benzoläthers  mit  Säuren,  oder  die  zu- 
sammengesetzten Benzoläther  lassen  sich  leicht  durch  doppelte 
Zersetzung  von  Chlorobenzol  mit  den  betreffenden  Silbersalzen  dar- 
stellen; am  reinsten  wird  das  essigsaure  Silbersalz  erhalten,  weil  es 
k  ry  stall  isir  bar  ist.  Die  Verbindungen  sind  löslich  in  Aether  und  las« 
Ben  sich  dadurch  von  dem  Silbersalz  trennen. 

BenzoSsaur er  B  e n z oläther  wird  durch  Mengen  von  Chloro- 
benzol mit  benzoesaurem  Silberoxyd  erhalten;  das  Gemenge  erwärmt 
sich,  und  wird  knetbar;  zur  Vollendung  der  Reaction  wird  es  zuletzt 
auf  etwa  80°  C.  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  es  mit  Aether  aus- 
gezogen, wo  beim  Verdampfen  der  Benzoläther  als  eine  braune  zähe 
nicht  krystallisirbare  allmälig  erstarrende  Masse  zurückbleibt. 

Bern  stein  saurer  Benzo  läth  er  wie  der  vorige  dargestellt, 
zersetzt  sich  beim  Verdampfen  des  zum  Auflösen  verwendeten  Aethers 
an  der  Luft  in  Bemsteinsäure  und  Bittermandelöl. 

Essigsaurer  Benzoläther:  C^H1208  =  2 C4Hs08  -f-  C14ftÄ02 

2  (cSän  °-    1  <***~*  2  a«* 

nem  essigsauren  Silberoxyd  (wegen  zu  starken  Erhitzens  nicht  mehr 
als  10  Grm.)  zusammen,  und  erwärmt  das  Gemenge  in  einem  Kölb- 
chen  sehr  vorsichtig,  wobei  eine  sehr  heftige  Erhitzung  eintritt.  Der 
Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen; 
die  Auszüge  werden  abdestillirt,  der  gelbliche  ölige  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  Wasser  gewaschen,  nochmals  in  Aether  ge- 
löst und 'an  der  Luft  verdampfen  lassen;  in  dem  zurückbleibenden  Oel 
bilden  sich  bald  Krystalle  der  reinen  Verbindung,  und  allmälig  erstarrt 
es  vollständig. 

Der  reine  essigsaure  Benzoläther  bildet  kleine  weisse  klinorhombi- 
sche  Krystalle,  die  bei  86° C.  schmelzen,  nnd  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarren.  Der  Aether  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether ;  beim  Verdampfen  ist  der  Rückstand  jedoch  zuerst 
ölartig  und  wird  erst  nach  längerem  Stehen,  oft  selbst  erst  beim  Um- 
rühren krystallinisch.  Der  Aether  fängt  bei  190°  C.  an  zu  sieden,  zer- 
setzt sich  dabei  aber  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylwasserstoff,  die 
sich  verflüchtigen,  wobei  das  Thermometer  allmälig  steigt. 

Mit  wässerigem  Kali  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  verschlosse- 
nem Rohr  auf  100°  C.  erhitzt,  zerfällt  der  essigsaure  Benzoläther  in 
Essigsäure  und  Benzoylwasserstoff;  mit  wässerigem  Ammoniak  in  glei- 
cher Weise  behandelt,  bildet  sich  Acetamid  und  Hydrobenzamid. 

Schwefelsaurer  Benzoläther,  aus  schwefelsaurem  Silber 
und  Chlorbenzol  dargestellt,  ist  ein  rothbraunes  nicht  krystalllsire Il- 
des Oel. 

Valeriansaurer  Benzolätüer  wird  wie  der  essigsaure  dar- 
gestellt; das  beim  Verdunsten  des  ätherischen  Aufzuges  zurückblei- 
bende Oel  i«t  gelb  und  dickflüssig,  krystallisirt  nicht;  der  Aether  wird 
durch  Destillation  zerlegt,  wobei  sich  Valeriansäure  und  Benzoylwasser- 
stoff bildet. 

Die  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  oxalsaures  Silberoxyd  ist  so 
heftig,  dass  die  organische  Substanz  fast  vollständig  zerstört  wird. 
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3)  Sulfobenzoylwasserstoff. 

Thiobenzoylwasserstoff,  Benzoylsulfhydrat,  Schwefel* 
pikramyl,  Benzensulfür,  Stilbensulfür ,  Schwefelbenzoilol. 
Von  Laurent  entdecktes  Sulfür.  Empirische  Formel  C^H^S*;  es  kann 
als  Thiobenzoylwasserstoff,  CHH5S^.H,  oder  ah  ein  Benzoylsulfhy- 
drat  CUH6S.HS  angesehen  werden,  wenn  man  das  K&dical  C^Hi 
als  Benzoyl  bezeichnen  will. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  reinem  wie  aus  rohem  Bitterman- 
delöl durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium,  indem  man  1  Vol.  Gel 
in  8  bis  10  Vol.  Alkohol  löst,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  Siedhitze  langsam  1  Vol.  Schwefelammonium  zusetzt.  Schon  in 
einigen  Minuten  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der,  mit  kochen- 
dem Alkohol  ausgewaschen,  reines Benzoylsulfhydrat  zurücklusst  (Lau- 
rent). Dieselbe  Verbindung  wird  aus  altem  Pfirsichblätteröl  erhalten 
(Rochleder). 

Das  Benzoylsulfhydrat  ist  eine  weisse  pulverige  Masse,  bestehend 
aus  kleinen  stärkemehlartigen  Körnern  ohne  alle  krystallinische  TYx- 
tur.  Es  ist  geruchlos,  ertheilt  aber  den  Händen  einen  fest  anhängen- 
den knoblauchartigen  Geruch;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  uud  Alkohol, 
nur  in  viel  Aether  löst  es  sich;  durch  wenig  Aether  wird  es  durch- 
sichtig und  flüssig,  durch  einige  Tropfen  Alkohol  jedoch  sogleich  wie- 
der fest  Bei  90°  bis  95°  C.  wird  es  weich;  nach  dein  Erkalten  ist  es 
fest  geworden,  aber  durchsichtig  geblieben.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
färbt  es  sich  zuerst  rothgelb ;  länger  erhitzt,  so  wie  bei  der  trockenen 
Destillation  zerfällt  es  in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff, 
und  in  zwei  neue  feste  Producta:  das  Pikramyl  und  das  Schwefelessai  (>. 
S.  932  u.  933).  Brom  zersetzt  Benzoylsulfhydrat  unter  Bildung  von  Brom- 
Wasserstoff  und  einem  ölartigen  nicht  untersuchten  Körper.  Kochende 
Salzsäure  bewirkt  eine  schwache  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff; Schwefelsäure  löst  das  Benzoylsulfhydrat  in  der  Wärme  mit 
schon  carminrother  Farbe ,  welche  bei  Zusatz  von  Wasser  verschwin- 
det, indem  sich  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  abscheidet;  Salpeter- 
säure oxydirt  es  schon  bei  gelinder  Wärme  und  bildet  Schwefelsäare 
und  Benzoylwasserstoff  oder  Benzoesäure.  Weiugeistige  Kalilö*ang 
zersetzt  die  Schwefelverbindung  langsam,  Wasser  scheidet  aus  der  Lo- 
'  sung  ein  Oel,  vielleicht  Ben zoyj Wasserstoff,  ab,  und  Säuren  entwickeln 
aus  der  alkalischen  Lösung  Schwefelwasserstoff;  nach  diesem  Verhal- 
ten läset  sich  diese  Verbindung  wohl  als  ein  Benzoylsulfhydrat  be- 
trachten. 


4)  Sulfazobenzoylwasserstoff. 

Thiobenzaldin,Sulfazopikramyl,Benzensulfazofür,Ben- 
zenazosulfür.  Von  Lau  ren  t  entdeckt.  Lau  ren  t1)  gab  dieser  Ver- 
bindung früher  die  Formel  C^A^S^  und  betrachtet  eie  als  eine 
Verbindung  von  6  .  CnH6S9  (Benzoylsulfhydrat)  mit  C4tHl8N3  (Hr- 


l)  Lompt.  rend.  de'l'acad.  T.  XXXI,  p.  349;  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  S  j 
T.  XXXVI,  p.  342 ;  Journ.  f.  prekt.  Chem,  Bd.  LI,  S.  243. 
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drobenzamid);  nach  späteren  Untersuchungen  ist  die  Formel  C42H19NS4; 
die  vorliegende  Untersuchung  giebt  keinen  Anhaltspunkt ,  um  danach 
eine  rationelle  Formel  für  diesen  Körper  aufstellen  zu  können.  Nach 
Laurent  ist  die  Bildung  desselben  das  Product  zweier  aufeinander 
folgenden  Processe: 

CuHjO^  +  2HS  =  CngeS*  +  2HO 

Benzoyl  Wasserstoff  Benzoyisulfhydrat 

3(CujM^)  +  NH3  =  +  2  HS. 

Benzoyisulfhydrat  Thiobenzaldin 
Demnach  wäre  die  Bildung  dieses  Körpers  analog  der  des  Thialdins 
(s.  bei  Aldehyd  Bd.  I,  S.  420),  was  Laurent  zur  Umwandlung  des 
früheren  Namens  in  Thiobenzaldin  veranlasste. 

Die  alkoholische  Lösung  vom  Auskochen  des  unreinen  Sulfoben- 
zoylwasserstoffs  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  meistens  diese 
Schwefel-Stickstoffverbindung  in  krystallinischen  Blättchen.  Oder 
man  versetzt  1  Vol.  Bittermandelöl,  in  dem  4-  bis  öfachen  Aether  ge- 
löst, mit  1  Vol.  Schwefelammonium.  Wenn  die  Masse  dann  3  bis  4 
Wochen  ruhig  gestanden,  hat  sich  eine  kristallinische  Kruste  ge- 
bildet, die  aus  Aether  umkry stall isirt  wird;  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten der  ätherischen  Lösung  in  einem  dachen  halb  bedeckten  Gefass 
erhält  man  grosse  und  deutliche  Krystalle,  diese  sind  durchsichtige, 
zuweilen  schiefe  rectanguläre  oder  sechsseitige  Prismen,  zuweilen  haben 
sie  Aehnlichkeit  mit  dem  perlmuttcrglänzenden  blätterigen  Stilbit;  sie 
ert heilen  den  Fingern  einen  knoblauchartigen  Geruch,  sind  in  20  bis 
30  Thln.  Aether  löslich,  schmelzen  bei  125°C,  die  Masse  bleibt  nach  ( 
dem  Erkalten  durchsichtig  gummiartig;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
sie  zuerst  blau,  dann  röthlich  gelb,  und  es  entwickelt  sich  Ammoniak; 
bei  der  trockenen  Destillation  bleibt  etwas  Kohle  zurück,  zugleich  bilden 
sich  dieselben  Producte,  welche  durch  Zersetzung  von  Benzoylwasser- 
stoff  entstehen.  Durch  kochenden  Alkohol  wird  der  Sulfazobenzoyl- 
Wasserstoff  langsam  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff ;  mit  Brom  bildet  sich  Bromammonium  und  eine  in  Aether  lös- 
liche krystallisirbare  Substanz;  von  Salpetersäure  wird  er  schon  in  ge- 
linder Wärme  zersetzt,  unter  Bildung  von  einem  Oel,  wahrscheinlich 
Benzoyl Wasserstoff ,  und  Benzoesäure.  Weingeistige  Kalilösung  zer- 
setzt den  Körper  unter  Bildung  von  Schwefelkalium,  Ammoniak  und 
einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel,  vielleicht  Bittermandelöl.  Nach 
diesem  Verhalten  kann  man  die  Verbindung  wohl  als  Benzoyisulf- 
hydrat und  Hydrobenzamid  oder  Amarin  enthaltend  oder  leicht  in  diese 
Verbindungen  zerfallend  ansehen. 

Die  trockene  Destillation  der  angeführten  Schwefel- 
verbindungen liefert  verschiedene  krystallinische  Producte,  unter  de- 
nen 1)  Stilbylwasserstoff,  Laurent's  Stilben  (Pikramyl  von  Ber- 
zelius),  2)  das  Schwefelesyl,  3)  das  Kripin  (Pikryl  von  Laurent) 
und  4)  das*  Lophin  (s.  S.  941)  näher  untersucht  sind.  Um  diese 
Verbindungen  darzustellen,  kann  man  die  ungereinigten  öligen  und 
krystallinischen  Producte  verwenden,  wie  sie  durch  Behandlung  einer 
weingeistigen  Lösung  von  reinem  oder  blausäurehaltigem  Bitterman- 
delöl mit  Schwefelammonium  erhalten  werden.  Man  destillirt  die  ro- 
hen getrockneten  Schwefelverbindungen  in  einer  Retorte  mit  Vor- 
lage. 
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Die  Destillationsproducte  werden  durch  Aether  and  Stein 51  ge- 
trennt; kochender  Aether  löst  nämlich  Kripin  und  Stilbyl Wasserstoff, 
welcher  letztere  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  krystallisirt,  während 
das  Kripin  erat  durch  Verdampfen  der  Lösung  erhalten  wird.  Der  in 
Aether  unlösliche  Rückstand  enthält  Schwefelesyl  und  Lophin;  warmes 
Steinöl  löst  das  erstere,  welches  dann  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung 
krystallisirt. 

Stilbylwasserstoff  —  Stilben  (Laurent);  Pikramyl  (Ber- 
zelius). 

Formel:  CUH«  nach  Berzelius;  CagHu  nach  Laurent.;  ratio- 
nelle Formel  nach  Kolbe  Cj8Hu  .H. 

Berzelius  nimmt  diesen  Körper  für  das  Radical  der  Benzoyl- 
Verbindungen,  Laurent  für  das  der  Stilbenreihe,  doch  liegen  für  die 
eine  wie  für  die  andere  Annahme  keine  gewichtigen  Gründe  vor.  Am 
wahrscheinlichsten  dürfte  dieser  Körper  als  die  WasserstoffVerbindung 
eines  Radicals  CMHU,  Stilbyl,  zu  betrachten  sein. 

Der  erste  Theil,  welcher  bei  der  trockenen  Destillation  des  reinen 
Benzoylsulfhydrats  übergeht,  ist  hauptsächlich  Stilbylwasseratoff,  wel- 
cher durch  Umkry  stall  isiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  —  Oder  man 
behandelt  die  Gesammtmasse  der  Destillationsproducte  aus  den  anrei- 
nen Schwefel  Verbindungen,  zerrieben,  mit  kochendem  Aether;  aus  der 
siedaaden  Lösung  krystallisirt  der  Stilbylwasseratoff  beim  Erkalten 
und  wird  durch  ümkrystallisiren  gereinigt.  — 

Der  Stilbylwasserstoff  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen,  dem 
Naphtalin  ähnlichen  Blättchen,  welche  den  Perlmutterglanz  des  Stilbits 
zeigen;  er  ist  geruchlos,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  los- 
lich in  Aether;  er  schmilzt  über  100°C.,  der  Punkt,  bei  dem  er  nach 
dem  Schmelzen  erstarrt,  wechselt  «wischen  118°  und  100° C.  Er  siedet 
bei  290°  C.  ohne  sich  zu  zersetzen,  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes 
ist  8,4.  —  Durch  concentrirte  Chromsäure  wird  das  Pikramyl  zu  Pi- 
kramyloxyd  (Benzoylwasserstoff)  oxydirt 

Lässt  man  Salpetersäure  in  der  Hitze  auf  StilbylwaeserstotT  wir- 
ken, so  bilden  sich  Nitroverbindungen;  zuerst  entsteht  das  Stilhylni- 
trür  (Nitrostilbase)  =  Cjgtfu.NÖf,  eine  gelbe  harzige  Substanz;  bei 
längerer  Einwirkung  der  Sit  ure  entsteht  wahrscheinlich  Nitrostilby  lni- 

trür  (Nitrostilbese)  C,8  j^J.NO*.  —  Bei  fortgesetztem  Sieden  mit 

Salpetersäure  bildet*  sich  neben  den  vorigen  harzartigen  Verbindungen 
eine  saure  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes  krystallini- 
sches  Pulver  absetzt,  die  Nitrostilbylsäure(Nitrostübinsäure),  *2ftO. 

C,BH8NOla  =  2HO.Cj8  Nq'|o8;  diese  Säure  ist  in  Nasser  schwer, 

in  Aether  und  Weingeist  leicht  löslich,  sie  sublimirt  bei  höherer  'fem- 
peratur  in  Blättchen. 

Wird  Chlurgas  über  geschmolzenen  Stilbylwasserstoff  geleitet,  so  bil- 
den sich  zwei  isomereChlorwas3erstoff-Stilbylchlorüre,Ca8Hij€l. 
HGl  oder  =  CtgHitGl^  (Stilbylchlorür  a  und  ß  nach  Laurent).  Beide 
Verbindungen  sind  krystallinisch,  die  eine  ist  schwer  löslich  in  Aether, 
und  fast  unlöslich  in  siedendem  Weingeist;  die  andere  ist  leicht  in 
Weingeist,  noch  leichter  in  Aether  löslich.  —  Durch  eine  weingeistiire 
Kalilösung  werden  die  beiden  Chlorwasserstoff-Sttlbylchlorüre  in  swei 
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isomere  Stilbylchlorüre  C28HH€l,  (Chlorstilbase  a  und  0,  Lau- 
rent), verwandelt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorkalium. 

Die  Stilbylchlorüre  a  und  ß  verbinden  sich  beim  Uebergiessen 
unmittelbar  mit  2  Aeq.  Brom,  und  bilden  zwei  isomere,  in  Aether  lös- 
liche und  daraus  krystallisirende  Verbindungen,  deren  Zusammen- 
setzung der  FoHlel  C88HnGlBr3  entsprechen,  vielleicht  zu  betrachten  ala 

CM  £0J  Br.HGl. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Stilbylwasserstoff  entweicht 
Salzsäure,  und  es  bildet  sich  S tilby  1  trichlorü r  =  C^Hn-Gls 
(ChlorstilbaschlorUr,  Laurent). 

Wird  Stilbylwasserstoff  mit  Brom  Übergossen,  so  bildet  sich  ein 
weisses,  in  Aether  unlösliches  Pulver:  Brorawasserstoff-Stilbyl- 
bromür,  C18HHBr.HBr  (Laurent's  Stilbenbrom ür). 

Schwefelessai,  Schwefelesyl,  Thionessal.  —  Von  Lau- 
rent entdeckt    Formel:  C28H9S. 

Man  erhält  diese  Verbindung  aus  dem  in  Aether  unlöslichen 
Theil  des  Destillats  mittelst  Krystallisiren  aus  Steinöl.  Sie  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  seidenartigen  Nadeln.  Sie 
löst  sich  in  sehr  geringer  Menge  in  siedendem  Weingeist  oder  Aether, 
leichter  in  Petroleum.  Das  Schwefelessai  schmilzt  bei  178°C.  und  er- 
starrt oft  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  wieder  krystallinische 
Textur  anzunehmen.  Bis  233° C.  erhitzt,  krystallisirt  es,  sobald  ein 
Krystall  in  die  Masse  gebracht  wird.  Durch  Kalium  wird  dasSchwe- 
felessal  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  zersetzt;  durch  weingeistige 
Kalilösung  wird  es  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert.  Siedende 
Salpetersäure  greift  es  schwierig  an  und  verwandelt  es  langsam  in 

eine  gelbe  Kruste  von  Binitros ch  wefeless  al,  C2ß  (^q7)^®' 

Brom  greift  das  Schwefelessal  heftig  an,  es  bildet  sich  eine  feste 
Masse,  die  in  Weingeist  und  Aether  und  in  Steinöl  unlöslich  ist,  deren 

Zusammensetzung  der  Formel  C?6  ßr7fS  entspricht. 

Berzelius  nimmt  in  der  Nitro-  wie  in  der  Bromverbindung  ein 
eigenes  Radical,  CMH7  —  Eryl,  an;  nach  ihm  sind  diese,  Zersetzungs- 
produete  dann  Doppel  Verbindungen  von  Dreifach-Schwefeleryl 
(C^S,)  mit  [C^H, .  &OM  oder  (Ct6H7Br8). 

Kripin  (Pikryl)  von  Laurent  entdeckt.  Formel:  C42HuN04. 
Das  Kripin  ist  von  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der 
Schwefelverbindungen  in  Aether  am  löslichsten,  bleib*  daher  in  der 
ätherischen  Lösung  zurück,  aus  welcher  das  Pikramyl  krystallisirt  ist. 
Wird  die  Mutterlauge  weiter  abgedampft,  so  erhält  man  Krystallkör- 
ner  von  Kripin  mit  öligen  Substanzen  gemengt.  Durch  Schütteln  mit 
kaltem  Aether,  Abgiessen  der  Lösung,  und  3-  bis  4maliges  ümkrystallisi- 
ren  der  Krystalle  aus  Weingeist  und  Aether  erhält  man  das  reine  Kripin 
in  octnSdrischen  Krystallen,  färb-  und  geruchlos,  schwierig  in  Wein- 
geist, leicht  in  Aether  löslich.  Geschmolzen,  wird  es  nach  dem  Er- 
kalten gummiartig  durchsichtig.  Durch  Kalium  wird  es  in  der  Hitze 
zersetzt,  nicht  durch  eine  siedende  alkoholische  Kalilösung.  Chrom- 
säure giebt  mit  Kripin  beim  Sieden  einen  braunen,  zum  Theil  in  Aether 
löslichen  Körper. 

Chlor  zersetzt  das  Kripin  in  der  Wärme  leicht,  es  bildet  ««ich 
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SalzPäure  und  in  Aether  leicht  löslichesChlorkripinr::^  qS7|n,08, 
d.  i.  Einfach-Chlorkripin  mit  Zweifach  -  Chlorkripin  = 
C«e*»[N  04+  C„  »»(NO,. 

Brom  verhält  sich  gegen  Kripin  wie  Chlor ,  8  findet  sogleich 
Zersetzung  statt  and  es  bildet  sich  eine  gummiartige  Masse,  welche 

Brorokripin  ist  ;  seine  Zusammensetzung  ist  Cl68  ^"j^O,«,   das  ist 

3(C4,B^jN04)  +  C4,  B^18jN04. 

Durch  siedende  S  a  1  p  e  t  e  r  s  a  u  r  e  wird  das  Kripin  zuerst  in  eine  gelbe 
harzartige  Masse  verwandelt,  dann  gelöst;  beim  Erkalten,  noch  mehr 
bei  Zusatz  von  Wasser,  scheidet  sich  eine  gelbe  kristallinische  Sub- 
stanz ab,  das  Nitrokripin  =  C4a   (N^)3j  N°*' 

Das  Nitrokripin  ist  in  Weingeist  schwer  löslich,  in  Aether  leicht 
löslich;  es  entzündet  sich  bei  der  Destillation. 

Das  Lop  hin,  welches  endlich  auch  noch  erhalten  wird,  ist  dieselbe 
Base,  welche  durch  Zersetzung  von  Hydrobenzamid  entsteht,  and  un- 
ten (s.  S.  941)  beschrieben  ist. 


5)  Hydrobenzamid. 

Stickstoffpikramyl  nach  Berzelius;  Azobenzoilinwasser- 
stoff  Laurent.  Thioben zolamin.  —  Indifferentes  Zersetzung^ 
product  des  Benzoyl Wasserstoffs  durch  Ammoniak;  (1836)  von  Lau- 
rent i)  entdeckt  Seine  Formel  ist  C42Hl8Na  oder  (Cl4g*)aj  *V  viel- 
leicht (CuHeV'Nj.  Wir  wissen  wenig  von  der  rationellen  Zusammen- 
setzung dieses  Körpers,  der  mit  Amarin  und  mit  Benzhydramid  isomer 
ist.  Berzelius  sieht  ihn  als  eine  Verbindung  des  Kohlenwasserstoffe 
Pikramyl  (d4Hfl)  mit  Stickstoff  an  (3 C14ft6.N2);  er  lässt  sich  als  ein 
Diamid  betrachten,  in  welchem  die  Hälfte  der  Wasserstoffaquivalenie 
durch  3CI4HS  oder  aller  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  des  zweiatomigen 
Radicals  C14H6  ersetzt  ist  (Wicke).  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff: 

3;C14H^-f  2Nft8  ^^Hig^-I-  6 HO, 
Benzoylwasserstoff  Hydrobenzamid 

so  wie  bei  der  Behandlung  der  zusammengesetzten  Benzolather  mit 
flüssigem  Ammoniak. 

Wird  Bittemandelöl  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  in  Berührung  gelassen,  so  wandelt  das  Oel  sich  in  eini- 
gen Tagen  in  eine  kristallinische  Masse  um ;  wurde  das  Ammoniak 
für  sich  zuerst  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  das  damit  ge- 
mischte Oel  schon  in  6  bis  8  Stunden  fest.  Die  feste  Masse  wird  etwas 
zerdrückt,  schnell  mit  Aether  abgewaschen,  um  das  anhängende  Oel 
zu  entfernen,  und  dann  aus  kochendem  Alkohol  uinkrystallisirt,  wobei 

l)  Annal.  de  ohira.  et  de  püys.  [2.]  T.  LXH,  i>.  23;  Uev.  scieot.  T.  XTI, 
*>.  392,  T.  XIX,  r-  448. 
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namentlich  im  Fall  der  Anwendung  von  blausäurehaltendem  Oel  fremde 
Producte  als  schwerer  löslich  zurückbleiben. 

Das  reine  Hydrobenzamid  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen 
Octacdern  mit  Scheitelkanten  winkeln  von  ISO«*  und  122°,  und  Kanten- 
winkel an  der  "Basis  von  84°  50'.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  oder  Aether; 
die  alkoholische  Lösung  zeigt  den  Geschmack  der  gebrannten  Man- 
deln. Es  schmilzt  bei  100°  C.  zu  einem  dickflüssigen  Oel,  welches 
erst  nach  einigen  Tagen  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Das  Hydro- 
benzamid scheint  nicht  giftig  zu  sein,  wenigstens  verhalt  es  sich  in- 
*  different  in  kleinen  Gaben,  während  das  isomere  Amarin  schon  in  klei- 
nen Dosen  giftig  wirkt. 

Das  Hydrobenzamid  erleidet  vielfache  Verwandlungen. 

1)  Durch  Wärme.  Mehrere  Stunden  auf  120«  bis  130°C.  er- 
hitzt, verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Amarin.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entweicht  zuerst  Ammoniak  und  es  destillirt  ein  flüchtiges, 
wohlriechendes  Oel  über,  während  der  Rückstand  eine  geschmolzene, 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse  ist,  ein  Gemenge  von 
Amarin  und  Lophin,  welches  bei  höherer  Temperatur  unverändert 
publimirt,  unter  Zurücklassung  von  wenig  Kohle.  Das  Hydrobenz- 
amid zersetzt  sich  beim  fortgesetzten  mehrstündigen  Kochen  mit  Alko- 
hol unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Ammoniak,  welches 
entweicht,  und  Benzoylwasserstoff. 

2)  Durch  verdünnte  Säuren  erleidet  es  beim  Kochen  diese 
Zersetzung  noch  leichter ;  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  es  langsam  schon 
in  der  Kälte  in  dieser  Weise: 

Cwjhjy,  +  «HO  +  2MG1  =  2NH4G1  +  3_XI4H50, 

Hydrobenzamid  Benzoylwasserstoff, 

3)  Durch  Chromsäure  wird  das  Hydrobenzamid  beim  Erhitzen 
leicht  oxydirt,  zuerst  entsteht  etwas  Benzoylwasserstoff,  dann  bildet 
sich  aber  reichlich  Benzoesäure. 

4)  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  eine  alkoholische  Lösung 
von  Hydrobenzamid  in  der  Weise  zerlegt,  dass  sich  Sulfobenzoylwasser- 
stoflf  (C^HeS?)  und  Ammoniak  bildet. 

5)  Durch  Kalium  wird  das  Hydrobenzamid  beim  Erhitzen  zer- 
setzt, es  bildet  sich  eine  rothbraune,  nicht  näher  untersuchte  Sub- 
stanz. 

6)  Durch  A Italien.  Beim  längeren  Kochen  mit  wässerigem 
kaustischen  Alkali  verwandelt  es  sich  ohne  Veränderung  seiner  Zu- 
sammensetzung in  das  isomere  Amarin. 

Wird  Hydrobenzamid  mit  gepulvertem  Kalihydrat  gemengt  zu* 
sam mengeschmolzen,  so  färbt  sich  die  Masse  zuerst  gelb,  zuletzt  fast 
schwarz,  während  Bich  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Grubengas  ent- 
wickelt. Aus  der  geschmolzenen  Masse  löst  Wasser  kohlensaures  Kali 
und  Cyankalium  auf;  der  in  Wasser  unlösliche  Bückstand,  ein  gelbes 
Pulver,  ist  kalifrei;  beim  Erhitzen  schmilzt  er,  und  wird  zersetzt,  es 
bleibt  viel  Kohle  zurück,  während  ein  mit  einem  grünlichgelben  Oel 
verunreinigtes  Sublimat  erhalten  wird. 

Das  gelbe  Pulver  ist,  nach  Rochleder1),  ein  Gemenge  von  drei 


*)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XLI.  S.  Hy. 
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verschiedenen  Körpern,  einem  gelben  in  Alkohol  loslichen  Oel,  eisern 
zugleich  in  Alkohol  sich  lösenden  kristallinischen  Körper,  dem  Benzo- 
stilbin, and  einer  anderen  to  Alkohol  unlöslichen  Verbindung,  dem 
Benzolon. 

Das  gelbe  Oel,-  welches  die  Eigenschaft  hat,  sich  an  der  Luft  111 
verdicken  und  zähe  zu  werden,  bedingt  die  Farbe  des  gelben  Pulver*, 
welches  beim  Schmelzen  von  Hydrobenzamid  mit  Kalihydrat  erhalten 
wird ;  es  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  darin  enthalten,  wenn  zu  stark 
erhitzt  ward;  am  meisten,  wenn  man  die  Hitze  nur  so  weit  steigert, 
dass  die  Masse  die  Farbe  des  Gummigutt  annimmt.  Es  ist  nicht  wei- 
*cr  untersucht. 

Benzostilbin.  Nach  den  Elementaranalysen  von  R o c h - 
Uder  berechnet  sich  die  empirische  Formel  CJ8R,0O,  danach 
enthält  es  die  Elemente  von  2  Aeq.  Benzoylwasserstoff  minus  i  Aeq. 
Wasser  (G,8Hi204  —  t  HO),  und  würde  es  sich  aus  dem  Hydrobenza- 
mid unter  Vermitteluag  vÄa  Wasser  und  Abscheidung  von  Ammoniak 
bilden : 

Hydrobenzamid  Benzostilbin 

Das  Benzostilbin  ist  in  der  aus  dem  gelben  Pulver  erhaltenes 
alkoholischen  Lösung  neben  dem  erwähnten  Oel  enthalten;  wird  die 
Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  wobei  sie  zuerst  blutrot!) 
wird,  oder  leitet  man  Chlorgas  ein,  so  entfärbt  sie  sich  bei  längerem 
Stehen,  und  das  Benzostilbin  scheidet  sich  in  kleinen  Krystallen  ab, 
die  grösser  erhalten  werden,  wenn  man  sie  mit  Aether  übergiesst,  and 
längere  Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefäss  stehen,  oder  wenn  man 
die  ätherische  Lösung  langsam  verdampfen  lasst.  Die  Krystalle  sind 
in  reinem  Zustande  in  Alkohol  kaum  löslich,  bei  Gegenwart  des  oben 
erwähnten  Oels  lösen  sie  sich  leichter.  Sie  schmelzen  bei  244°,5C. 
und  subliiniren  bei  höherer  Temperatur,  indem  sie  sich  grösstentheib 
zersetzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzostilbin  mit  blut- 
rot her  Farbe,  wässerige  Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht  zersetzt 
es  beim  Sieden  nicht. 

Benzolon,  der  dritte  dieser  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
Hydrobenzamid  entstehende  Körper,  hat  die  Formel  C^H^O*  oder 
vielleicht  C^HjjC^       Nimmt  man  letzteren  an,  so  bildet  dieser  Kör- 


')  Rochleder  fand  in  mehreren  Analysen*  (wenn  man  die  Resultate  umrech- 
net  nach  C  =  6  oder  76,0)  Ubereinstimmend  86,5  bis  86,6  Kohlenstoff,  5,5  b» 
5,8  Wasserstoff;  er  berechnete  (nach  C  =  76,6)  87,5  bis  87,7  Kohlenstoff  und  i,i 
Wasserstoff  und  danach  die  Formel:  C^H^O.  ;  diese  Formel  giebt  keinen  Auf»ch!us 
über  die  Bildung  der  Körper,  nnd  passt  nach  dem  neuen  Atomgewichte  von  C  nicht  »o 
gut  zu  den  gefundenen  Resultaten,  wie  die  obige  Formel.  Aus  CjgE^O^  berechnet  «eb 
die  Zusammensetzung  86,6  Kohlenstoff  und  6,1  Waaserstoff;  aua  C^E^O,  berech- 
net sich  87,8  Kohlenstoff  und  5,1  Wasserstoff. 

*)  Aus  den  von  Roohleder  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  be- 
rechnet sich  aus  Ubereinstimmenden  Analysen  (nach  C  =  6  oder  75,0)  in  100 
Benzolon,  im  Mittel  88,5  Kohlenstoff,  und  5,2  Wasserstoff.  Wenn  man  sich  streng 
an  die  Zahlen  hält,  berechnet  sich  die  Formel  C40H„04  .(88,6  Kohlenstoff,  5,3  ff« 
serstoff).  Eher  in  diese  Reihe  passen  würde  die  Formel  C41HlsO<,  wonach  sber 
etwa  0,5  zu  wenig  Kohlenstoff  erhalten  wäre  (berechnet  84,2  Kohlenstoff,  5.ö 
Wasserstoff).  Rochledcr  hatte  nach  den  alten  Atomcnzahlcn  die  empirische  For- 
mel Cn540  berechnet,  welche  sogar  84,6  Kohlenstoff  erfordern  wUrde.  Ds  dss 
neben  Benzolon  und  Benzostilbin  entstehende  Oel  nicht  weiter  untersucht,  ond  d* 


i 
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per  sich  ähnlich  wie  Benzostilbin,  nur  wird  mehr  Sauerstoff  aufge- 
nommen, und  freies*  Wasserstoffgas  abgeschieden,  wie  Rochleder 
iuch  sich  entwickeln  sah. 

+  4HO  =  C«Hi504  +  2  NH8  +  H. 

Hydrobenzamid  Benzolon 

Das  Benzolon  entsteht  bei  Einwirkung  des  Kalis  auf  Hydrobenz- 
imid  erst  bei  höherer  Temperatur;  daher  hauptsächlich,  wenn  die  Masse 
10  weit  erhitzt  wurde,  dass  sie  sich  schwärzte;  stieg  die  Hitze  nur  so 
*eit,  dass  die  Masse  sich  gelb  färbt ,  so  findet  man  kein  Benzolon ;  es 
st  daher  ein  Zersetzungspioduct  des  Benzostilbins ,  welches  aus  dem 
Hydratwasser  des  Alkalis  Sauerstoff  aufnimmt  und  Wasserstoff  abgiebt. 

Das  beim  Behandeln  des  gelben  Pulvers  zurückbleibende  unreine 
Jenzolon  wird  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst;  die  prachtvoll 
ilutrothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  schwachem  Weingeist  grün- 
ich  gelb,  worauf  sie  sich  entfärbt  und  das  Benzolon  sich  in  kleinen 
Cry stallen  abscheidet;  bei  Zusatz  von  Wasser  allein  scheidet  es  sich 
licht  krystallinisch  ab.  Das  Benzolon  ist  unlöslich  in  Wasser  oder 
Llkohol,  es  schmilzt  bei  248°C.  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur 
ast  ohne  Veränderung.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  beim 
:rwärmen  zerstört,  unter  Bildung  eines  grünlich  gelben  Harzes  und 
mter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure. 


6)  Trinitrohydrobenzamid. 

Diese  Nitroverbindung  des  Hydrobenzamids  ist  (1851)  von  Ber- 
agnini  entdeckt;  ihre  Formel  ist  C42H1&.(N04)3 N, ;  sie  ist  bis  jetzt 
ur  durch  Behandlung  des  Nitrobenzoylwasserstoffs  mit  Ammoniak  in 
hnlicher  Weise  erhalten,  wie  aus  dem  Benzoylwasserstoff  das  Hy- 
robenzamid  dargestellt  wird;  durch  Behandlang  des  letzteren  mit  Sal- 
etersäure  ist  sie  noch  nicht  dargestellt.  Sie  bildet  sich  hier  in  ganz 
natoger  Weise  wie  jenes  aus  dem  Benzoylwasserstoff  (s.  S.  934),  und 
aheint  sich  hier  kein  weiteres  Product  zu  bilden,  wie  bei  Bittermandelöl. 

Zor  Darstellung,  von  Trinitrohydrobenzamid  schüttelt -man  den 
Jitrobenzoylwasserstoff  mit  dem  4-  bis  5fachen  Gewichte  wässerigen 
tmmoniaks.  Die  Flüssigkeit  wird  trübe  und  milchig,  der  Nitroben- 
oylwasserstoff  bekommt  ein  flockiges  Ansehen,  und  nach  24  Stunden 
at  eich  alles  Hydramid  als  eine  compacte  Masse  abgesetzt. 

Auch  die  alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  verwandelt  die  Was- 
srstoffverbindung  leicht  in  das  Hydramid  um,  wobei  sie  sich  zuerst 
>st,  und  nach  der  Umwandlung  als  harzartige  Masse  abscheidet. 

Wird  Nitrobenzoylwasserstoff  in  trockenem  Ammoniakgas  bis 
um  Schmelzen  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Wasser  und  das  nitrirte 
[ydramid  bleibt  als  halbglasige  durchsichtige  Masse  zurück. 

Ist  das  Trinitrohydrobenzamid  gefärbt,  so  wird  es  nach  dem  Zer- 
nben zuerst  mit  kaltem,  zuletzt  mit  lauem  Alkohol  abgewaschen ;  das 
urtickbleibende  weisse  Pulver  wird  endlich  aus  siedendem  Alkohol 
rystallisirt.    Es  scheidet  sich  in  weissen  Flocken  ab,  welche  aus  sehr 


ich  die  Zerlegu ngsproduete  der  beiden  ersten  Körper  nicht  bekannt  sind,  so  lausen 
jeh  die  Formeln  derselben  nicht  mit  Sicherheit  feststellen. 
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dünnen  glänzenden  Nadeln  bestehen,  die  nach  dem  Trocknea  ein* 
leichte  seidenglänzende  Masse  bilden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  ii 
Aether  und  in  Terpentinöl,  es  löst  sich  selbst  beim  Sieden  in  starke* 
Alkohol  nicht  in  grosser  Menge. 

Das  Trinitrohydrobenzamid  erleidet  ähnliche  Zersetzungen  wie 
das  Hydrobenzamid.  Durch  längeres.  Sieden  mit  wässerigem  Alkoh  ! 
zerfällt  die  Verbindung  in  Trinitrobenzoyl Wasserstoff  und  Ammoniak: 
Zusatz  selbst  von  wenig  Säure  zum  Alkohol  beschleunigt  die  Zer- 
setzung; mit  viel  Salzsäure  versetzter  Alkohol  bewirkt  diese  Zersetron: 
schon  in  der  Kälte. 

Chromsäure  löst  das  Trinitrohydrobenzamid  in  der  Kalte  nute! 
Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  TrinitrobenzoSsäure. 

Durch  Erhitzen  für  sich,  wie  durch  Einwirkung  siedender  Kali 
lauge,  verwandelt  die  Verbindung  sich  in  das  isomere  Trinitroaman*j 


7)  Amarin. 

Benzolin  (Fownes),  Pikramin  (Berzelins),  Azobenzoilic 
wasserstoff(Laurent),  eine  organische  Base,  Product  der  Umwani- 
lung  des  Hydrobenzamids,  ist  fast  gleichzeitig  von  Laurent1)  und  v  * 
Fownes3)  entdeckt.  Die  empirische  Formel  ist  C42Hi8N2,  eine  rationeiö 
Formel  ist  noch  nicht  aufgestellt;  es  ist  vielleicht  das  eigentliche  Di" 

mid  des  Kohlenwasserstoffs  C14H5  (Cl4fl|MN2  oder  ein  tertiäres  DL- 

mid  (C14H6)3  Nj.  Das  Amarin  ist  isomer  mit  dem  Hydrobenzarrii 
und  entsteht  aus  diesem ,  ähnlich  wie  z.  B.  auch  das  Furfurin  auf  dr 
Furfurolamid,  das  Anisin  aus  dem  Anishydramid  u.  s.  w.,  ohne  Veri 
derung  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  Umsetzung  der  Moleksk. 
Es  bildet  sich  beim  fortgesetzten  Kochen  des  Hydrobenzamids  mit  v-ir» 
dünnte r  Kalilauge,  wie  beim  längeren  Erhitzen  desselben  für  ?ich  ^ 
120°  bis  130°  C,  ohne  alle  Aenderung  seines  Gewichtes  dabei  (Bo: 
tagnini).  Es  entsteht  auch  neben  Lophin  bei  der  trockenen  Dertilh- 
tion  von  schwefligsaurem  Benzoyl  Wasserstoff  -  Ammoniak  mit  üM" 
schüssigem  Kalkhydrat  (Gössmann8).  Laurent  hatte  es  auch  dir?* 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bittermandelöl  unter  nicht  nabc: 
angegebenen  Umständen  erhalten,  und  zuerst  als  Azobenzoilinwas^ 
stoff  bezeichnet,  bis  er  fand,  dass  es  Amarin  sei. 

Wird  Hydrobenzamid  mit  verdünnter  Kalilange  einige  Stun<irr 
gekocht,  wobei  Fownes  einen  Ger  ach  nach  Bittermandelöl  wahr 
ii aln n.  so  wandelt  dasselbe  sich  in  einen  harzähnb'chen  harten  Kuchtf 
um ,  welcher  härter  und  weniger  schmelzbar  als  geschmolzenes  a* 
wiedererstarrtes  Hydrobenzamid  ist.  Dieser  Kuchen  ist  unreines  Atn*- 
rin ;  durch  Auflösen  in  Säure,  Entfärben  mit  Thierkohle,  KrystallL«irti 
Auflösen  des  reinen  Salzes  in  heissem  Wasser  und  Fällen  der  Lfoari 
mit  Ammoniak  wird  die  Base  rein  erhalten  (Fownes). 

Durch  3-  bis  4stündiges  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  auf  1-*' 
bis  130°C.  wird  das  Amarin  als  eine  glasartige  Masse  erhalten,  welch' 
durch  Lösen  in  kochendem  Alkohol  mit  Zusatz  von  Salzsäure  undlm- 

l)  Compt.  rend.  parLaur.  et  Gern.  1845,  p.  33;  Annal.  de  chim.  etdeph«, 
TS.]  T.  I.  p.  306.  -  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV,  S.  S68.  -  *)  Aßt^ 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI1I,  S.  329. 
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rystallisiren  ein  reines  Salz  giebt,  aus  dessen  Lösung  Ammoniak 
nnz  reines  Amarin  lallt  (Bertagnini1). 

Um  die  Verbindung  direct  aus  dem  Benzoyl Wasserstoff  darzustel- 
i,n,  wird  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Ammoniakgas  gesät- 
gi ,  und  dann  die  Flüssigkeit  1  bis  2  Tage  sich  selbst  überlas- 
en, wonach  sie  zu  einer  kryatallinischen  Masse  erstarrt  ist.  Diese 
[asse  wird  mit  etwas  Wasser  vermischt,  eine  Zeitlang  gekocht,  um 
is  Ammoniak  und  den  Alkohol  zu  verjagen,  worauf  die  heisse  Flüs- 
gkeit  mit  Salpetersäure  gesättigt  wird;  dadurch  scheidet  sich  ein  Oel 
>  und  eine  krystallinische  eigentümliche  Säure,  von  Laurent  Benz- 
ninsäure  (s.  unten  S.  946)  genannt,'  von  dieser  muss  die  Flüssigkeit 
egen  der  geringen  Löslichkeit  des  Amarinsalzes  noch  siedend  abgeg- 
ossen werden.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  siedendem  Was- 
;r  behandelt,  so  lange  das  Oel  noch  Amarin  zurückhält;  die  so  er- 
ältenen  Lösungen  werden  dann  mit  Ammoniak  übersättigt,  worauf  ent- 
•eder  sogleich  oder  nach  wenigen  Minuten  das  A  marin  in  weissen  mi- 
roskopischen  Nadeln  niederfällt,  welche  durch  Auflösen  in  mit  Salz- 
iure  angesäuertem  heissen  Alkohol  und  Fällung  mit  Ammoniak  gerei- 
igt  werden.  Wenn  man  die  siedende  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak 
ersetzt,  so  scheidet  sich  das  Amarin  beim  Erkalten  in  schönen  rei- 
en  Nadeln  ab. 

Laurent  erhielt  das  Amarin  neben  anderen  Producten  auch 
us  dem  rohen  Bittermandelöl,  als  er  das  bei  der  Destillation  des- 
alben  übersehende  erste  Drittel  mit  einem  gleichen  Volumen  wäs- 
erigen  Ammoniaks  vermischte,  und  die  jjach  14  Tagen  erstarrte 
iasse  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  kochte,  worauf  die  von  den  dabei 
ingelöst  bleibenden  weissen  mikroskopischen  Nadeln  abgegossene  Flüs- 
igkeit  nach  dem  Verdunsten  eine  ölartige  Substanz  abschied,  die  beim 
Jebergiessen  mit  Ammoniak  erstarrte.  Dieselbe  Hess ,  rasch  mit  Al- 
ohol  and  Aether  gewaschen,  Amarin  zurück. 

Nach  Gössmann  erhitzt  man  trockenes  schwefligsaures  Benzoyl- 
yasserstoff-Aromoniumoxyd  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volumen  trocke- 
lem  Kalkhydrat  gemengt  in  einer  Retorte  rasch  auf  180°  bis  200°  C; 
s  destillirt  neben  Lophin  Amarin  über,  welches  letztere  sich  theils 
□  der  Vorlage  in  einer  von  etwas  Bittermandelöl  milchigen  ammo- 
liakalischen  Flüssigkeit  suspendirt,  theils  im  unteren  Theile  desRetor- 
enhalses  sammelt  Es  wird,  wie  schon  angegeben,  durch  Auflösen  in 
Vlkohol  mit  Zusatz  von  Salzsäure,  Umkrystallisiren  und  Fällen  der  rei- 
ien  Lösung  mit  Ammoniak  rein  erhalten  (Gössmann). 

Das  Amarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und  beinahe  geschmackloser  fe- 
ter Körper,  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
öslich.  Es  krystaüisirt  aus  einer  heissen  Auflösung  in  Alkohol  in 
glänzenden,  durchsichtigen  Prismen;  aus  einer  Lösung  des  salzsauren 
»der  schwefelsauren  Salzes  mit  Ammoniak  gefällt,  schlägt  es  sich  als 
ine  weisse,  geronnene  Masse  nieder,  welche  beim  Auswaschen  und 
Trocknen  stark  zusammenschrumpft.  Das  trockene  Pulver  wird  beim 
ieiben  stark  elektrisch,  so  dass  eine,  geringe  Menge,  auf  einem  Papier 
nit  einem  Spatel  gestrichen,  auseinander  stäubt,  und  sich  über  die 
janze  Oberfläche  des  Papiers  ausbreitet.  —  Die  alkoholische  Lösung 
les  Amarins  reagirt  stark  alkalisch.    Das  Amarin  wirkt  selbst  in  klei- 


*)  Aonsl.  d.  Chem.  u.  Phnnn.  Bd.  LXXXVin,  S  127. 
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neren  Mengen  giftig;  bei  Hunden,  Kaninchen  nnd  anderen  Thiereo  ü 
kleinen  Gaben  von  1  oder  2  Gran  in  den  Magen' gebracht  verurac^ 
das  essigsaure  Salz  Zittern,  Convulsionen  und  andere  Vergiftung* 
ersehe inun gen;  unter  die  Haut  des  Rückens,  des  Schenkels  u-  s.  w.  & 
bracht,  riefen  wenige  Gran  schnell  heftige  Convulsionen,  Lähmung  & 
vorderen  Extremitäten  u.  s.  w.  hervor,  und  bewirkten  den  Tod  bei  klä 
neren  Thieren  in  wenigen  Minuten,  bei  einem  Hunde  nach  3  Gnvn  i 
1/f  Stunde  (Bacchetti1). 

Das  Amarin  schmilzt  bei  100°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  ky 
der  zu  einer  glasähnlichen,  durchsichtigen,  unkrystallinischen  Ma» 
Stärker  erhitzt,  geräth  es  ins  Sieden,  wobei  es  sich  unter  AmmonuJ 
entwickelung  fast  vollständig  verflüchtigt  und  in  ein  nach  Benzol  n 
chendes,  flüchtiges' Oel  verwandelt,  welches  sich  in  der  Vorlage 
sammelt,  während  in  dem  Retortenhalse  ein  anderer  fester,  krystall 
scher  Körper  condensirt  wird,  welcher  das  Hauptzersetzungsproduct 
det.  Dieses  Sublimat,  das  Pyroamarin  (oder  Brenza  in arin;  Pjr 
benzolin  von  Fownes,  Pikrimid  von  Berzelius)  hat  nach  Fow 
die  Zusammensetzung  CflH8N  oder  C4JHifiNs.  Der 
und  den  Eigenschaften  nach  ist  dieser  krystallisirbare,  schwach 
Körper  identisch  mit  dem  Lopirin  von  Laurent  (s.  S.  941). 

Das  Amarin  verwandelt  sich  mit  Brom  in  bromwasserstoffoett 
Amarin  und  eine  nicht  näher  untersuchte  harzartige  Verbindung.  —  XI 
einer  Mischung  von  wässerigem  chromsauren  Kali  und  Schwei* 
säure  erhitzt,  bewirkt  es  unter  heftiger  Einwirkung  eine  Ikduction  & 
Chromsäure,  wobei  sich  Benzoesäure  in  grosser  Menge  bildet.  Salp 
tersäure  zersetzt  es  ähnlich,  die  Einwirkung  ist  weniger  stürmisri 
Durch  schmelzendes  Kalihydrats  wird  es  erst  bei  höherer  Temperst: 
zersetzt 

Amarin  salze.  Das  Amarin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  k? 
8taliisirende  Salze,  die  im  Allgemeinen  durch  ihre  Schwerlöslich^ 
charakterisirt  sind.  Nur  die  essigsaure  Verbindung  macht  in  di*«i 
Hinsicht  eine  Ausnahme. 

Chlorwasserstoffsaures  Amarin:  C4,  Hi8  N,  .  H€l  +  s* 
krystalüsirt  aus  der  heissen  Lösung  in  kleinen  glänzenden,  farblosen  >"* 
dein,  welche  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure,  oder  bei  KHK 
verwittern ,  indem  sie  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Wird  Amarin  rj 
Salzsäuregas  gesättigt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Oel,  welches  briu 
Erkalten  so  zähe  wird,  dass  es  sich  in  Fäden  ziehen  iässt;  spatere 
starrt  es.  Das  Salz  hat  einen  bitteren  Geschmack,  löst  sich  leicht  : 
Alkohol  und  Aether  und  destillirt  beim  Erhitzen  unverändert  üb* 
(Laurent).  Das  chlorwasserstoffsaure  Amarin  bildet  mit Platinchlorä 
ein  Doppelsalz:  C42H18N2.HGl  +  PtGl,,  welches  sich  nach  Verr* 
sehen  der  siedenden  alkoholischen  Lösungen  beim  Erkalten  in  gelba 
Nadeln  ausscheidet,  die  sich  nachher  strahlenförmig  gruppiren,  und  Amt 
eine  körnige  Masse  von  unregelmässigen  Octaedern  darstellen. 
rent  fand  darin  19,6  Proc.  Platin,  wie  es  die  obige  Form  verlangt. 

Salpetersaures  Amarin:  C^H^fy,  HO  .N05,  schwerlöfücS 
in  Wasser,  schiesst  aus  der  heissen,  gesättigten  Lösung  in  kleinen,  w* 
nig  glänzenden  Krystallen  an,  die  sich  an  trockener  Luft  nicht  ver- 
ändern. 


')  II  novo.  Cini.  4a  Matt«ucci  c  Pirio,    T.  II,  p,  76. 
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Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  schönen,  der  Oxalsäure 
alichen,  farblosen  Prismen,  die  in  Alkohol  auflöslich  sind.  —  Das 
sigsaure  Salz  ist  die  einzige  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung 
i  Amarins,  und  bleibt  beim  Abdampfen  als  eine  gummiartige,  kle- 
ide Masse  zurück. 


8)  Trinitroamarin. 

Nitrirte  organische  Base  (1855)  von  Bertagnini1)  entdeckt.  Ihre 
rrael  ist  C43H15  .  (NO^Nj.  Sie  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  dem 
nitrohydrobenzamid  (S.  937)  wie  das  Amarin  ans  dem  Hydröbenzamid 
ic  alle  Aenderung  in  der  empirischen  Zusammensetzung;  sie  hat  jeden- 
9  dieselbe  rationelle  Zusammensetzung  wie  das  Amarin.  Man  stellt 
se  Base  am  einfachsten  dar  durch  Erhitzen  des  Nitrohydrobenzamids 

125°  bis  130°  C. ;  oder  man  kocht  dasselbe  mit  verdünnter  Kali- 
»e  (1  Vol.  Lauge  von  46°  B.  oder  1,47  specif.  Gewicht  mit  50  Vol. 
äser).  Im  letzten  Fall  wird  eine  in  der  Wärrae  halb  weiche,  beim 
alten  spröde,  harzartige  Masse  erhalten,  welche  durch  Behandeln  mit 
ohol  und  etwas  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  mit  Zusatz  von  we- 

Aether  gereinigt  wird;  das  reine  chlorwaeserstoff'saure  Salz  wird 
n  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  gefallt,  mit  Wasser  aus- 
machen und  in  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Trinitroamarin  bildet  nach  dem  langsamen  Verdunsten  des 
ohols  kleine,  weisse  und  harte  krystallinische  Warzen;  diese  lösen 

wenig  in  siedendem  Wasser,  wobei  sie  anfangen  zu  schmelzen, 
Lösung  reagirt  alkalisch;  sie  lösen  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol 

auch  in  Aether,  die  Lösung  schmeckt  stark  bitter.  Am  besten  löst 
Base  sich  in  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol.  Beim  Erkalten 
9  gesättigter  Lösungen  scheidet  sie  sich  als  leichtes  Pulver  ab;  nur 
1  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  wird  sie  krystallinisch  erhalten. 

Chlor wasserstoffsaures  Trinitroamarin,  C^H^NO^ Na  . 
,  bildet  sich  beim  Versetzen  der  in  Alkohol  gelösten  Base  mit 
säure,  wobei  es  sich  in  schönen  glänzenden  Nadeln  abscheidet, 
st  unlöslich  in  Wasser,  und  selbst  in  starkem  siedenden  Alkohol 
wenig  löslich;  die  Lösung  hat  einen  noch  bitterern  Geschmack, 
ie  Base  für  sich;  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  bildet  sich  ein  gel- 
krystallinischer,  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag;  auch  Queck- 
reh lorid  giebt  eine  krystallinische  Verbindung. 
Salpetersaures  Trinitroamarin  ist  etwas  leichter  löslich  als 
;hlorwasserstoff*aure  Salz ;  es  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholi- 
1  Lösung  in  feinen  Nadeln. 


9)  Lophin. 

Pyrobenzolin,  Pyroamarin,  Brenzamarin,  Pikrimid.  Or- 
che  Salzbase,  ein  Zersetzungsproduct  verschiedener  Benzoylwasser- 
erivate.  Empirische  Formel  wahrscheinlich  C4JHi6Ns. —  Von  Lau - 
2)  (1844)  entdeckt  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Hydrobenz- 


1  Auual.  d.  Chem.  u.  Ph«rm.,  Bd.  LXXIX,  S.  276.  •)  Rev.  «cient.  T.  XVT, 
i;  T.  XVIJl,  p.  272;  Anaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  8.867  a.  Bd.  LXII, 
■l ;  Annal.  de  chira.  et  de  phyt.  [8.],  T.  XIX,  p.  868. 
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amids, and  gleichzeitig  von  Fo  wnes l)  als  Zersetzungeproduct  desAiDirin 
oder  Benzolins  autgefunden,  und  als  Pyrobenzolin  bezeichnet.  "Laar;: 
hatte  zuerst  die  Formel  C46H17Nj  aufgestellt,  diese  aber  sogleich  in  & 
C^ilir.N.j  umgeändert.  Fownea  hatte  für  das  P yrobenzolin  als  deo «t 
fachsten  Ausdruck  der  Analyse  die  Formel  C^iH8N  angenommen,  vw^ 
doppelt=  C^jHigNj  ist.  Gerhardt  sprach  zuerst  die  Ansicht  dahin  ml 
dass  Lophin  und  Pyroamarin  oder  Pyrobenzolin  identisch  seien.  Dk* 
Ansicht  ist  durch  die  Untersuchung  des  Lophins  von  Gössmannui 
Atkinson2)  bestätigt;  nachdem  GösBmann 3)  in  einer  früheren  A 
beit  die  äjtere  Formel  von  Laurent  C46&i 7 Nj  angenommen  hatte,  nim: 
er  jetzt  die  Zusammensetzung  =  C^M^Ng  an,  was  mit  der  vonLaure 
und  Fownes  gegebenen  Formel  CjgHigN]  nahezu  übereinstimmt  I 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  von  Laurent  und  Gerhardt  j 
gestellte  Ansicht  sich  bestätigt  hat,  dass  die  Summe  der  Wasserstoff-  n 
Stickstoifäquivalente  immer  eine  gerade  Zahl  geben,  so  darf  wohl  < 
Formel  C42H16N2  als  die  wahrscheinlichere  angenommen  werden,  he 
mehr,  als  diese  mit  den  Analysen  Gössmann's  und  Atkinson's* 
dem  reinen  Lophin  besser  stimmt  als  die  Formel  C43  H}7  Nf,  für  wek 
der  gefundene  Wasserstoffgehalt  im  Durchschnitt  zu  niedrig  erscheint  '< 
funden  wurde  im  Mittel  5,63  Wasserstoff,  berechnet  nach  der  Fors 
C4aH17N)  =  5,72,  nach  C42MieN,  =  5,42  Wasserstoff.  Dem  Verhaltet  1 
gen  Jodäthyl  nach,  welcher  kein  Wasserstoff  in  der  Base  zu  substtw 
scheint,  ist  das  Lophin  eine  tertiäre  Ammoniakbase,  vielleicht  ein  Dit 

2 [eil Sir I Nj*  0b  das  Lophin  8ich  wie  andere  Amn,oniakba'cn ^U 

äthyl  zu  einem  Aethyl-Lophinjodür  vereinigt,  ist  nicht  ausgetosd 
Gössmann  und  Atkinson  geben  an,  dass  bei  längerer  Einwirrt 
von  Jodäthyl  auf  Lophin  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  sich  neb«  • 
verändertem  Lophin  und  jodwasserstoffsaurem  Lophin  auch  Alkok1. J 
Jodwasserstoffsäure  gebildet  habe ;  das  ist  aber  nur  möglich  beim  5 
zukommen  von  Wasser;  es  wäre  daher  doch  möglich,  dass  zuerajs 
ein  Aethyl-LophinjodQr  gebildet  habe ,  welches  durch  Wasser  * 

angegebenen   Weise  zersetzt  wurde.     Ein  Ammonium 

wie  Gössmann  und  Atkinson  das  Lophin  bezeichnen,  kann  es  j 
nem  Verhalten  nach  nicht  sein;  auch  ist  es  wenig  wahrscheinlich & 
die  Verbindung  NHa  als  Element  auftritt. 

Das  Lophin  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Aj 
rin  und  von  Hydrobenzamid  oder  Benzoylazotid,  sowie,  wenn  man  1 
Gemenge  von  Zersetzungsproducten,  welches  bei  Einwirkung  tob  A 
moniak  oder  von  Schwefelaromonium  auf  Bittermandelöl  erhalten  *i 
geradezu  der  Destillation  unterwirft  (s.  S.  932).  Es  bildet  sici  > 
ner  bei  der  trockenen  Destillation  von  schwefligsaurem  Benzoyl*** 
stoff- Ammoniak  mit  überschüssigem  Kalkhydrat. 

Wird  Hydrobenzamid  für  sich  der  Destillation  unterworfen, 
geht  zuerst  Ammoniak,  dann  ein  wohlriechendes  Oel  über,  und  in 
Betörte  bleibt  eine  Masse  zurück ,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Terr 


l)  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  UV,  S  865.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  *  Pi« 
Bd.  XCVI1,  8.  283;  Chem.  80c.  Qu.  J.  T.  IX,  p.  220;  Jahresbec.  von  Li«N 
Kopp,  1866,  S.  530.  -  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCia  8  329; 
Centralbl.  1865.  S.  2»iö;  Jabre»ber.  von  Liebig  u.  Kopp  1855.  S.  558. 
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ratur  überdestillirt  werden  kann.  Sie  besteht  grösstenteils  ans  Lophin, 
welches  indessen  noch  mit  einer  anderen,  in  Aether  löslichen  Substanz 
gemischt  ist.  Um  daraus  reines  Lophin  zu  erhalten,  giesst  man  den 
Rückstand  der  Retorte  aus  und  behandelt  ihn,  nachdem  er  erkaltet  und 
nir  faserigen  Masse  erstarrt  ist,  mit  Aether ,  welcher  das  Lophin  un- 
gelöst zurücklässt  (Laurent).  ~ 

Benzoylazotid  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  zuerst  ein 
«renig  eines  ziemlich  flüchtigen,  wohlriechenden  Oels,  alsdann  folgt 
iin  Product,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur  übergeht  und  vorzugs- 
weise aus  Amaron  und  Lophin  besteht.  Man  trennt  beide,  indem  man 
las  zuletzt  übergegangene  Gemenge  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
ind  Chlorwasserstoff  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  das  Lophin  aufge- 
öst  wird  (Laurent). 

Um  das  Lophin  zu  reinigen,  wird  es  in  siedender  alkoholischer  Kali- 
üsung  gelöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  seideglänzenden,  büschelför- 
nigen  Nadeln  anschiesst,  welche  man  mit  Alkohol  auswäscht.  Oder 
nan  lÖ9t  das  rohe  Product  in  heissem  Alkohol  und  Chlorwasserstoff- 
läure  und  fällt  die  Base  mit  siedender  alkoholischer  Ammoniaklösung 
ind  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

Man  stellt  die  Base  auch  aus  Bittermandelöl  selbst  dar,  indem 
nan  die  aus  dem  Oel  mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  darge- 
stellte krystallinische  Verbindung  mit  Kalk  destillirt;  die  grösste  Menge 
liophin  wird  erhalten,  wenn  jedes  Mai  10  bis  15  Grm.  schwefligsaures 
kuzoyl Wasserstoff- Ammoniak  mit  30  bis  45  Grm.  Aetzkalk  und  ebenso 
uel  Kalkhydrat  gemengt  in  einer  Retorte  rasch  erhitzt  wird,  wobei  sich 
infangs  etwas  Amarin,  dann  aber  neben  Ammoniak  und  geringen  Mengen 
>lartiger  und  färbender  Stoffe  hauptsächlich  Lophin  bildet  Um  es  rein 
•u  erhalten,  wird  das  rohe  Destillationsproduct  wiederholt  mit  mässig 
tarkem  Alkohol  digerirt,  dann,  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  mit  etwas 
rhierkohle  versetzt  und  umkrystallisirt.  Die  dabei  erhaltenen  grossen 
mscheliormig  vereinigten  Nadeln  werden,  wie  angegeben,  in  Alkohol 
nit  etwas  Salzsäure  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefallt  und 
ler  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Gössmann  und  At- 
iinson). 

Die  Bildung  des  Lophins  aus  den  Elementen  des  Benzoylwasser- 
toifs  und  des  Ammoniaks  lässt  sich  nicht  aus  seiner  Zusammensetzung 
genügend  ableiten,  indem  hier  noch  wasserstoflreichere  Verbindungen 
gleichzeitig  entstehen  müssen;  denn 

3  (C14H603)  +  2  SH3  =  C^HxeNa  +  6  HO  +  2  H. 

Das  Lophin  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  aus  alkoholi- 
scher Lösung  in  büschelförmig  gruppirten,  oft  zolllangen  Nadeln  mit 
iinem  eigenthümlichen  dem  Caffein  ähnlichen  Glanz,  sie  sind  anfangs 
Iurchscheinend,  werden  später  opalisirend ;  beim  raschen  Erkalten  schei- 
let  die  Base  sich  oft  pul  verförmig  ab.  —  Das  Lophin  ist  farblos,  ge- 
uchlos,  ohne  Geschmack,  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  kaum 
öslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  kochender  Alkohol  oder  Aether, 
«owie  Steinöl  und  Terpentinöl  lösen  es  reichlich.  Das  beste  Lösungs- 
nittel ist  siedende  alkoholische  Kalilösung,  mit  welcher  das  Lophin 
Stunden  lang  gekocht  werden  kann,  ohne  die  geringste  Veränderung 
ai  erleiden.  In  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  nicht 
merkbar.  Es  schmilzt  bei  200<>  (Laurent)  bei  265°C.  (Gössmann 
md  Atkinson)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  und  erstarrt  beim  Er- 
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kalten  (bei  260°  C.)  zu  einer  nadeltormigen  Krystallmas.se.  Stärke: 
erhitzt,  destillirt  es ,  ohne  sich  zu  zerlegen.  Es  sublimirt  aber  scho: 
unterhalb  des  Schmelzpunktes  bei  250°  C.  in  der  Benzoesäure  ähnliche 
Nadeln. 

Was.  die  Zersetzungen  des  Lophins  anbelangt,  so  ist  bia  jetzt  nw 
sein  Verhalten  hauptsächlich  gegen  Brom  und  Salpetersäure  etwas  ge- 
nauer studirt  worden. —  Mit  Brom  liefert  das  Lophin  unter  Entwicke- 
lung  von  Bromwasserstoffsäure  ein  Product,  welches,  in  Aether  nid 
Alkohol  gelöst,  in  schönen  gelben  Kry stallen  anschiessi.  Beim  Er- 
hitzen lassen  diese  Krystalle  Brom  entweichen ;  mit  Wasser  gewaschen, 
zerfallen  sie  zu  einem  weissen  Pulver.  — 

Salpetersäure  zerlegt  das  Lophin  beim  Sieden;  es  entsteht  eis» 
Ölartige  Materie,  welche  beim  Erkalten  erstarrt  und  welche,  nach  Lau- 
rent, Trinitrolophin  ist,  vollkommen  trocken  =  C42Ri3(N04)a N«. 
Mittelst  siedenden  Alkohols  gereinigt,  ist  es  ein  krystaliioisches  Pulver 
von  orangegelber  Farbe,  welches  bei  massiger  Wärme  schmilzt  md 
sich  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen  scheint,  dann  aber  plötzlich  unter 
Ausscheidung  von  Kohle  verbrennt  Wenig  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol, löst  es  sich  in  alkoholischer  Kalilösung,  aus  welcher  es  durefa 
Wasser  wieder  gefällt  wird. 

Platinchloridlösung  zersetzt  das  Lophin;  wenn  dieses  in  Al- 
kohol gelöst  mit  überschössiger  Platinlösung  einige  Zeit  gekocht  wird, 
so  scheidet  sich  metallisches  Platin  ab  feines,  schwarzes  Pulver  ab. 
und  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  eine  weiche  klebrige,  harzartig 
Masse,  welche  weniger  Platin  enthält  als  das  Chlorwasserstoffs^ 
Platinchlorid. 

Lophinsalze.  —  Das  Lophin  ist  eine  schwache  Base,  seine  al- 
koholische Lösung  zeigt  eine  schwache,  oder,  nach  Fownes,  keine  merk- 
bare Einwirkung  auf  Pflanzenfarben.  Es  bildet  aber  mit  den  stärker*: 
Säuren  wohl  charakterisirte  krystallisirbare  Salze,  welche  sämmthrt 
in  Weingeist  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind,  beim  Umkrystallisira 
derselben  bildet  sieb  oft  basisches  Salz.  Die  Lösungen  der  reinen  Base 
wie  die  des  chlorwasserstoff'sauren  und  schwefligsauren  Lophins,  zei- 
gen die  Erscheinungen  der  inneren  Dispersion  des  Lichtes,  aber  nid* 
so  stark,  wie  Chinin  und  Chininsalze,  sie  polarisiren  aber  da*  Liei: 
nicht 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin,  C42H16Nj  .  HGl  -|-  BO, 
bildet  sich  leicht  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  de»  Lophin« 
mit  Salzsäure;  nach  Laurent  wird  das  Salz  in  schönen  Blatte  her 
krystallisirt  dadurch  erhalten,  das»  man  der  siedenden  alkoholischen  Lö- 
sung von  chlorwasserstoflsaurem  Lophin  siedendes  Wasser  zusetzt 
Wird  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Lophin  in  Alkohol  mit  Sali- 
säure  bi«  zur  entschieden  sauren  Reaction  versetzt,  so  scheidet  sich  da* 
Salz  nach  dem  Erkalten  in  durchsichtigen  Nadeln  ab,  welche  trocken 
sich  nicht  verändern,  in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie  sich 
abschieden,  nach  einiger  Zeit  in  weisse,  undurchsichtige  Priemen  sich 
umwandein,  welche  Veränderung  vielleicht  durch  Entziehung  von  Wal- 
ser bewirkt  wird.  Mit  concentrirter  Salzsäure  Übergossen,  wird  d»? 
Lophin  in  eine  harzartige  Masse  umgewandelt,  die  nach  Entfernung 
der  freien  Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt  reines  Salz  giebt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Lophin  löst  siph  leichter  in  Wasser  und 
in  Alkohol  als  die  reine  Base ;  die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  nnd 
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zeigt  die  Lichtbrechung  stärker  als  Lophinlöeung ;  sie  polariairt  das 
Licht  über  auch  nicht. 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin  -  Platinchlorid  C42H16N3  . 
HGl  -\-  Pt^lg.  Wird  eine  warme,  massig  concentrirte  Lösung  von 
chiorwasserstoffsaurem  Lophin  mit  Platinchlorid,  in  Alkohol  gelöst, 
versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit  die  Doppel- 
verbindung in  nadeiförmigen  Kry stallen  ab,  welche  beim  längeren 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  zu  einem  orangegelben  kristallinischen 
Pulver  zerfallen.  Das  Salz  ist  leichter  in  Alkohol  löslich  als  ein  an- 
deres Platindoppelsalz. 

Jodwasserstoffsaures  Lophin,  CuHigNg.HI.  Beim  Ver- 
setzen einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Lophin  mit  Jodwasser- 
stoff krystallisirt  das  Salz  leicht  beim  Erkalten  in  grossen  deutlichen 
Nadeln;  aus  einer  stark  sauren  Lösung  scheidet  es  sich  körnig  krystalr 
linisch  ab.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
trockenes  (?)  oder  in  Alkohol  gelöstes  Lophin.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
oder  Aether  leichter  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz,  dem  es  sonst 
sich  ähnlich  verhält;  es  ist  in  grosser  Menge  in  Jodäthyl  löslich. 

Salpetersäure*  Lophin,  C48H16N2,  Hö.NO*  ~r  2 HO.  Feine 
Blättchen,  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Wasser.  Das  Krystall- 
wasser  geht  beim  Trocknen  weg.  Mit  concentrirter,  von  salpetriger 
Säure  freier  Salpetersäure  Übergossen,  wird  das  Salz  ölartig.  Beim 
Erhitzen  bläht  es  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  auf,  worauf  ein 
Rückstand  bleibt,  dessen  Zusammensetzung,  nach  Laurent,  C40H17N2O4 
ist  (das  Lophin  =  C^H^Na  angenommen). 

Schwefelsaures  Lophin,  C43H16N3,  HO.S03,  scheidet  sich 
aus  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Lophin  in  Alkohol 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  rectangulären  Blättchen  ab,  beim  Verdunsten 
der  freie  Säure  enthaltenden  alkoholischen  Lösung  wird  es  in  klaren  farb- 
losen, ziemlich  grossen  rhombischen  Tafeln  erhalten,  welche  beim  län- 
geren Liegen  in  der  sauren  Mutterlauge  in  kleine  weisse  undurchsich- 
tige Nadeln  zerfallen.  Das  Salz  ist  in  Wasser,  wie  in  Alkohol,  löslich, 
verliert  aber  durch  Öfteres  Umkrystallisiren  Säure,  weniger  bei  An- 
wendung von  Alkohol;  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  lässt 
sich  dagegen  die  Schwefelsäure  fast  vollständig  entfernen. 

Lophin-Platinchlorid,  4C42H16Nj  .  8Pt€lj.  Diese  Verbin- 
dung scheidet  sich,  beim  Vermischen  von  reinem  Lophin  in  Alkohol 
gelöst,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  neutralem  Platinchlorid  in 
hellorangegelben  mikroskopischen  Krystallen  ab. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Lophin.  Lophin  krystallisirt  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  mehrfachen  Verhältnissen. 

1)  AgO.N05  . C42H16Na.  Wenn  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von 
Lophin  in  Alkohol  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  in  Alkohol  gemischt  wird,  so  scheidet  sich  diese 
Verbindung  sogleich  in  reichlicher  Menge  aus,  und  die  Flüssigkeit  er- 
starrt daher  zu  einem  Krystallbrei.  Die  Kry stalle  lösen  sich  in  kaltem 
Alkohol,  und  beim  langsamen  Verdunsten  scheidet  die  Verbindung  sich 
in  grossen  weissen  Nadeln  unverändert  ab.  Werden  die  Krystalle  mit 
Alkohol  gekocht,  so  scheidet  sich  bald 

2)  3(AgO,N05)  -f-  2C42H16Na,  als  eine  pulverige  krystallinische 
schwerlösliche  Verbindung  ab.  Aus  der  hiebei  bleibenden  Mutterlauge 
scheidet  sich 
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8)  AgO.NOs  -f"  2  C41H,GN3,  als  ein  leicht  löslicher  Körper,  iß 
blendend  weissen  Nadeln  ab. 


10)  Benzimin8äure. 

Von  Laurent  entdeckt.  Diese  Säure  bildet  sich  zugleich  ta 
der  Bereitung  von  Amarin  (s.  d.  S.  939);  man  erhält  sie,  wenn 
man  (wie  am  a.  O.  angegeben)  die  weingeistige  Flüssigkeit  mit  Wai- 
8er  kocht  und  dann  mit  Salzsäure  sättigt,  wobei  sich  eine  ölartige  Stib 
stanz,  häufig  gemengt  mit  Nadeln  von  Benziminsäure,  abscheidet  — 
Zweckmässiger  stellt  man  diese  Säure  so  dar,  dass  man  die  weingei- 
stige, mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  von  BenzoylwasserstotT  nacii 
48stündigem  Stehen  mit  Ammoniak  übergiesst;  die  Lösung  enthalt  jeta 
benziminsaures  Ammoniak;  Salzsäure  fällt  daraus  die  Benztminsiur 
Um  sie  zu  reinigen ,  löst  man  sie  in  Weingeist  bei  Zusatz  von  etwi« 
Ammoniak,  erhitzt  bis  zujn  Sieden  und  neutralisirt  mit  Salzsänre.  Mao 
erhält  so  die  Säure  in  rein  weissen  seidenartigen  Krystallen.  Sie  is 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist ,  bei  höherer  Tem- 
peratur schmelzbar,  wird  aber  durch  stärkeres  Erhitzen  zersetzt. 


1 1)  Azobenzoilid. 

Azostilbase-Azotür.  Von  Laurent  entdeckt.  AeUerc 
Formel  C84HaaN6;  später  gab  Laurent1)  an,  dass  die  richtige  For- 
mel CjgHnN  sei;  ob  es  ein  Amin  ist,  ^"jj^j       ist  aus  den  au 

gegebenen  Eigenschaften  nicht  zu  erkennen.  Bei  der  Destillation  toi 
blausäurefreiem  Bittermandelöl  ward  das  erste  Achtel  des  DestilU- 
mit  seinem  gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt;  in  einigen  T* 
gen  fing  die  Krystallbildung  an,  nach  drei  Wochen  war  die  Hälft« 
des  Oels  fest  geworden.  Nachdem  der  ölige  Theil  mit  Aether  awge- 
zogen  war,  blieb  das  Azobenzoilid  als  matt  weisse  Substanz,  aus  mi- 
kroskopischen Krystallen  bestehend,  zurück;  es  ist  geruchlos,  unl&lkk 
in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Aether;  die  ätherische  Lösung  hinter- 
lässt  beim  freiwilligen  Verdampfen  den  ursprünglichen  Krystallen  ähnli- 
che rhomboidale  oder  sechsseitige  Blättchen.  Die  Krystalle  sind  schmelr 
bar,  bei  längerem  Schmelzen  werden  sie  zersetzt,  so  wie  auch  bei  der 
trockenen  Destillation.  —  Salpetersäure  macht  das  Azobenzoilid  schon 
in  der  Kälte  weich,  in  der  Wärme  entsteht  ein  in  Aether  leicht  löb- 
liches Oel.  —  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle,  Wasser  trübt  die  Lo- 
sung kaum,  Ammoniak  bringt  sogleich  einen  weissen  Niederschlag  ber^ 
vor;  ob  der  Körper  basische  Eigenschaften  hat,  und  mit  der  Säurt 
etwa  ein  Salz  bildet,  ist  nicht  weiter  untersucht.  Wenn  die  neuer« 
Formel  Laurents  richtig  ist,  so  erklärt  sich  die  Bildung  des  Azoben- 
soilids,  wenn  man  annimmt,  dass  2  Aeq.  Benzoylwasserstoff  und  1  Aeq. 
Ammoniak  (NH8)  1  Aeq.  Azobenzoilid  und  4  Aeq.  Wasser  bilden: 
'MßufaOj)  +  NH8  =  C^sHiiN  +  4HO. 

Benzoyl  Wasserstoff  Azobenzoilid 

»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [S.]  T.  XVm,  p.  272 ;  Jonrn  f.  prtkt  0** 
Bd.  XXXV,  S.  437,  u.  Bd.  XL,  8.  70. 
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12)  Bibenzoylimid. 

«  Ein  weiteres  von  Kobson  J)  (1852)  entdecktes  Zersetznngsprodu  et 
ies  Benzoylwasserstoffs  durch  Ammoniak.  Seine  empirische  Formel  ist 
^jgHuNO,;  vielleicht  CuH6Oa  -f-  CuUb .  H2N  oder,  nach  Robson, 
l  (C^HgO) .  NH;  daher  der  Name.  Diese  Verbindung  ist  von  Rob- 
ion  aus  dem  blausäurehaltenden  Bittermandelöl  durgestellt;  es  ist  aber 
Lein  Zweifel,  dass  ihre  Bildung  unabhängig  von  der  Gegenwart  von 
Blausäure,  und  dass  sie  ein  Zersetzungsproduct  des  reinen  Benzoylwasser- 
tofls  ist,  dafür  sprechen  die  Zusammensetzung  des  Imids  selbst  wie 
lie  der  Zersetz ungsproduete.  Es  enthält  die  Elemente  des  Azobenzoi- 
ids  -|-  2  Aeq.  Wasser.  Das  Bibenzoylimid  ist  eines  von  den  Producten 
ler  Einwirkimg  von  Ammoniak  auf  BenzoylwasserstoflT,  deren  nähere 
rtildnngsnmstände  nicht  bekannt  sind.  Seine  Bildung  veranschaulicht 
olgendes  Schema: 

2  (C14H60,)  +  NH3  =  C,8HiaN03  +  2 HO. 

Benzoylwasserstoff  Bibenzoylimid 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge  in 
•ine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  geleitet;  nach  mehrstün- 
ligem  Stehen  scheidet  sich  eine  weisse  körnige,  in  Alkohol  unlösliche, 
»lasse  (Laurent's  Benzoylazotid  f)  neben  einer  harzartigen  Substanz 
>b.  Letztere  wird  durch  Alkohol  von  der  körnigen,  in  dieser  Flüssig- 
st unlöslichen  Masse  getrennt,  und  nach  dem  Abscheiden  aus  der 
iösung  einige  Stunden  mit  Kalilauge  gekocht,  wobei  sie  sich  hellroth 
ärbt,  harzartig  und  bröckelig  wird.  Nachdem  der  Masse  durch  wie- 
lolte  Behandlung  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  alles  Amarin  entzo- 
gen ist,  wird  sie  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  darin  unlösliche 
tückstand,  aus  weissen  federartigen  Kry stallen  bestehend,  aus  sieden- 
lem  Holzgeist  umkrystallisirt 

Das  Bibenzoylimid  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether, 
im  leichtesten  in  kochendem  Holzgeist.  Mit  Salzsäure  lässt  es  sich, 
>hne  Zersetzung  zu  erleiden,  kochen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ks  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  es  unverändert  nie- 
ler. Es  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  und  wird  erst  beim 
ängeren  Kochen  damit  zersetzt;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
ich  das  Product  der  Einwirkung  als  ein  glänzend  gelber  Körper,  viel- 
eicht eine  Nitroverbindung  ab,  welche  sich  in  siedendem  Alkohol 
öst,  sich  aber  beim  Erkalten  als  amorphes  Pulver  wieder  abscheidet;  in 
oncentrirter  Schwefelsäure  ist  diese  Nitroverbindung  ohne  Zersetzung 
öslich;  von  alkoholischer  Kalilauge  oder  Ammoniak  wird  es  mit  hcll- 
other  Farbe  gelöst. 

Selbst  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  wässerigem  Kali  wird  das 
iibenzoylimid  nicht  zersetzt;  in  weingeistiger  Kalilösuug  dagegen  zer- 
allt  es,  aber  erst  nach  mehrtägigem  Kochen,  in  Ammoniak  und  Ben- 
oylwasserstoff.  Mit  Natron -Kalk  trocken- erhitzt,  giebt  das  Imid 
leben  Ammoniak  eine  geringe  Menge  eines  gelben  krystallinischen 


•)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  T.  IV,  p.  225;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI, 
l.  122;  Journ.  für  prukt.  Chem.  Bd.  LV,  8.  245;  Jahreaber.  v.  Lieb  ig  u  Kopp 
852,  8.  209. 
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stickstofffreien  Sublimate,  welches  sich  in  concentrirtei 
mit  schön  violetter  Farbe  löst.  Ft 

Benz  oyl  wasser  st  off- Ameisensäure,  syn.  Man- 
delsäure, s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Chlor- 
wasserstoff. 

Benzoylwasserstoff,  benzoesaurer,   s.  Bitter 

mandelöl,   Verwandlung  durch  Chlor. 

Benzoylwasserstoff  -  Benzoylchlorid    s.  Ben 

zoylwasserstoff,   Verwandlung  durch  Chlor  S.  920. 

Benzoylwasserstoff-Cyan  Wasserstoff  s.  Bitter 

mandelöl,  Verwandlung  durch  Cyanwasserstoff. 

Be  nzoylwass  er  stoff- Cy  an  benzoylcy  an  wasser- 

Stoff  S.  Bittermandelöl,  Verwandlung  durch  Cy»o 
kalium. 

Benzyl,  Tolyl,  Toluenyl  hat  man  das  hypothetische Bufia 
des  Benzo8- Alkohols,  C14H7,  genannt,  welches  dem  Cressyl,  On^r 
isomer  ist,  von  dem  es  sich  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  es  dnrt- 
Oxydation  in  Benzoyl,  C14fi50j,  (in  seinen  Verbindungen)  Gbergenihr 
wird.  Dasselbe  Radical  nimmt  man  in  dem  Toluol  und  den  daran* 
zuleitenden  Verbindungen  an.    Es  sind  jetzt  folgende  bekannt 

Benzyl -Alkohol  rj.u  a    HO    ^«^Ja 

(Tolyl-Alkohol)  «7  U  .  » ü         —  H  p' 

Benzyl- Aether  nun    Mn. 

(Tolyläther)  l>u  «r  O  -  C^ftr 

Essigsaurer  Benzyläther     n    „  ~    n   u  n          C4  H,  OJn 

(Essigsaurer  Tolyläther)         n?U,t4  tt» U»  ~  0,487! 

Benzoesaurer  Benzyläther  n    u  n    c*    u  r%  Oul^O})^ 
(Benzoesaurer  Tolyläther)        **7  U  '  U"  **'  Ü3  —  C^H, 

Zimmtsaurer  Benzyläther    n    u  r\    n    u  n        ^is  Ht  Qtrn 
(Cinnamein)  °"  **7  °  '  C"  **7  °*  =  CiAr* 


Benzyl  Wasserstoff  n   u     ll    0,4  ll: 

(Toluol)  ^,4  «7  •  «  —  |j 

Benzylchlortir  C„  H*  €1  —  °"  ^ 

(Tolylchiorür)  >u  «t  W  —  Q , 

B  enzylcyanür 
(TolylcyanÜr) 


CuH,Gy  = 


Benzylamin  n    11      mu  ^o^L 


(Toluidin) 


H  ) 
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Tribenzylaroin  (C14HT)aN  =  HJN. 

Nitrobenzylwasserstoff  n  u  f*ir\\  CUH7) 
(Nitrotoluol)  ^««»(«U«)  =     No^  j 

Es  gehören  hierher  ferner  noch  die  gepaarten  Säuren  wie  Sulfo- 
:>enzylsäure  (Sulfotoluolsäure)  und  Thiotoluolaaure.  Die  ersten  Ver- 
bindungen sind  in  dem  Artikel  Benzyl- Alkohol  beschrieben;  die  an- 
deren zunächst  von  dem  Toluol  sich  ableitenden  Verbindungen,  s.  Art. 
ToluoL  a.  S. 

Benzyläther,    Benzyloxyd,  C14  H7  O  oder  vielmehr 

C^HhO,  =  £j*£7J  02  (Cannizaro).    Er  ensteht  aus  dem  Benzyl- 

ilkohol  durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Borsaure  bei  massiger  Wärme. 
Zur  Darstellung  desselben  mischt  man  Benzylalkohol  und  feingepulverte 
wasserfreie  Borsäure  zu  einem  Teige,  erhitzt  die  Mischung  in  verschlos- 
senen Gefässen  einige  Stunden  lang  auf  120°  bis  125°  C,  zieht  aus  der 
Traunen  und  erhärteten  Masse  mit  kochendem  Wasser  und  hierauf  mit 
äiner  Losung  von  kohlensaurem  Kali  die  Borsäure  aus  und  destillirt 
ias  aufschwimmende  grünlich  braune  Oel.  Das  unter  300°  C.  Ueber- 
rehende  enthält  unveränderten  Benzyl  -  Alkohol ,  zwischen  300°  und 
315°  C.  geht  der  Benzyläther  über  und  im  Bückstande  bleibt  ein  Kön- 
en Wasserstoff. 

Der  Benzyläther  siedet  zwischen  310°  und  315°C;  er  ist  eine  farb- 
ose,  etwas  fluorescirende  ölartige  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  über 
hren  Siedepunkt  sich  gelb  färbt  und  in  einen  harzartigen  Körper,  Bit- 
.ermajndelöl  und  ein  leichtes  Oel,  wahrscheinlich  Toluol,  tibergeht. 

Benzyläthyläther,  Aethylbenzyläther,  Benzyläthyloxyd, 
Vethyloxyd-Tolyloxyd:    C18H120,  =  CuftO  -f  C4  H6  O 

=     4  ^  j  02  (Cannizaro).  Er  entsteht  beim  Kochen  von  Benzylchlorür 

nit  alkoholischer  Kalilösung,  welches  man  zweckmässig  in  der  Weise 
rornirnmt,  dass  die  sich  anfangs  verflüchtigenden  Theile  condensirt  wie- 
ler  in  die  Kalilösung  zurückfliessen.  Nach  beendigter  Zersetzung  giesst 
nan  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  ab,  verdampft 
len  Weingeist  zum  Theil  und  vermischt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wo- 
lurch  er  sich  in  zwei  Schichten  trennt,  deren  obere  der  Benzyläthyl- 
ither  ist,  den  man  durch  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectification 
'einigt. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  185°  C.  siedet.  Auf  Wasser  schwimmt  sie  ohne  sich 
:u  lösen« 

BenzoSsaurer  -  Benzyläther,  benzoesaures  Benzyloxyd, 
)enzo8saures  Tolyloxyd:  CJ8  Hu  O4  =  C14  H7  O  .  C14  R5  Os 

=  ^VP'S'i  02.    Man  erhält  ihn  durch  Destillation  einer  Mischung 

äquivalenter  Mengen  von  Benzoylchlorid  und  Benzylalkohol  wobei  an- 
fangs Salzsäure  entweicht,  etwas  Benzoesäure  und  Benzylchlorür  tiber- 
geht, während  später  der  benzolsaure  Benzyläther  als  gelbliches  Gel 
iestillirt,  welches  beim  Abkühlen  krystallisirt  Man  reinigt  ihn  durch 
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Pressen  zwischen  Papier,  Rcctification  tiber  Benzoeanhydrid,  Waacbtr 
des  Destillates  mit  kohlensaurem  Natron  und  abermalige  Kecüfiraiiw. 

Man  erhält  hierdurch  farblose  Kryatallblätter,  die  ober  20H 
schmelzen  und  bei  etwa  345°  C.  sieden.  Der  geschmolzen  gewrsfeo* 
Acther  erstarrt  schwierig,  oft  erst  in  einer  Kältemischung.  Er  ist  bo- 
mer  mit  BcnzoYn,  polymer  mit  Bittermandelöl. 

Essigsaurer  Benzyläther,  essigsaures  Benzyloxjd, 
essigsaures  Tolyloxyd:    Cl8H10O4   =        H7  O  .  C4  H,0: 

=  C4*hJ|°*  (Cannizaro).     Eine  Löaung  von  Benzylalkohol  u 

2  Vol.  Essigsäure  wird  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  Concentrin* 
Schwefelsaure  und  4  bis  5  Vol.  Essigsaure  zusammengebracht,  wob« 
eine  anfangs  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  die  sich  bald  trübt,  inden< 
sich  der  essigsaure  Benzyläther  als  leichtere  Schicht  oben  abscheidet 
Man  nimmt  sie  ab,  wäscht  sie  erst  mit  einem  warmen  Gemenge  vro 
Schwefelsäure  und  Essigsäure,  hierauf  mit  einer  Lösung  von  kohlte 
saurem  Natron,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt. 

Man  erhält  so  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  Wts* 
untersinkt  und  einen  angenehmen  Geruch  nach  Birnen  hat.  Sie  tied* 
bei  210°C. 

Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  (besonders  alkoholischer)  w 
fällt  sie  in  Benzylalkohol  und  essigsaures  Kali. 

Zimmtsäure-Benzyläther ist,  nach Scharling's Untersuchung 
das  Cinnamein  des  schwarzen  Perubalsams.  A.  S. 

Benzyl-Alkohol1)*,  Benzalkohol,  Benzoe- Alkohol 
Benzyloxydhydrat,Tolyloxydhydrat,  Tolylalkohol,  Tolueny: 

Alkohol.     Formel:   C^O,  ==  Cu  j|7  j  02  =  H  O  .  Cl4  Br  C' 

Entdeckt  von  Cannizaro  (1853). 

Der  Benzyl-Alkohol  wurde  zuerst  aus  dem  Bittermandelöl 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten,  wobei  zwei 
desselben  sich  in   1  Atom  Benzyl-Alkohol  und  1  Atom 
zerlegen  i 

2CmHA  +  HO.KO  =^uftO^+  KP  .  Q4jMfc 
Benzoylwasserstoff  Benzylalkohol       Benzols.  K&IL 

Später  erhielt  ihn  Cannizaro  auch  aus  dem  Tolylchlonlr  (dorcA 
Behandlung  von  Toluol  mit  Chlorgas  dargestellt),  wobei  dieses  durefc 
längeres  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kai' 
erst  in  essigsauren  Benzyläther  übergeführt  wurde,  welcher  endtiel 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Benzylalkohol  und' essigsaures  Kah'  ier 
fällt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  trennte  sich  derBeoxri- 
Alkohol  von  der  wässerigen  Lösung  des  essigsauren  Kalis  und 
sich  durch  Rcctification  für  sich  erhalten. 


l)  Literstar:  Canniaaro,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVlll,  S.  I». 
Bd.  XC,  8.  262;  Bd.  XCII,  8.  118;  Bd.  XCVI,  S.  24C;  Cimcnto  T.  U1,  p  3*7. 
Journ.  f  prakt.  Chem.  Bd.  LXIII,  8.  86;  Bd.  LXIV,  8.  161;  Bd.  LXVII,  8.  W 
Pharm.  CentralbL  1864,  8.  577.  Gmelin'n  Handbuch,  fortgesetzt  v.  bist,  Bd  VI 
S.  270.  —  Scharling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCYII,  S.  168;  Joura. t  |«Takt. 
Chcm.  Bd.  LXVII,  8.420.  Dcville,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.].  IU.p  l«* 
Journ  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXV,  S.  886. 

i 
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Benzyl- Alkohol  ist  ohne  Zweifel  auch  das  aus  dem  Cinnamein 
durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  entstehende,  als  Peruvin  bezeich- 
nete Product,  welches,  nach  Scharling'?  neuer  Untersuchung,  die  Zu- 
sammensetzung C14  Hg  Oj  hat  und  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
T latinschwarz  in  Bittermandelöl  verwandelt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Benzyl-  Alkohols  wendet  man  am  besten  das 
Bittermandelöl  an;  nachdem  es  sorgfaltig  von  Blausäure  befreit  worden, 
vermischt  man  es  mit  seinem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  setzt 
3  bis  4  Volume  einer  alkoholischen  Kalilösung  von  1,02  speeif.  Ge- 
wicht zu.  Die  Mischung  erwärmt  sich  und  gesteht  bald  zu  einem  wei- 
chen Krystallbrei;  durch  Zusatz  von  Wasser  löst  man  das  ben zoesaure 
Kuli  auf,  destillirt  den  grössten  Theil  des  Weiugeistes  ab,  setzt  zu  dem 
Rückstände  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung  und  schüttelt  mit 
Aether,  welcher  den  Benzylalkohol  löst  und  ihn  beim  Verdunsten  meist 
gefärbt  hinterlässt.  Man  entwässert  den  Rückstand  mit  Kalihydrat  und 
reinigt  ihn  durch  wiederholte  Destillation. 

Der  Benzyl-Alkohol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  ölartigc 
Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch,  von  1,059  speeif. 
Gewicht,  bei  204°  C.  siedend.  Sein  Siedepunkt  stimmt  mit  dem  des  iso- 
meren Cresyloxydhydrats  überein;  die  Dampfdichtc  wurde  zu  3,845 
bestimmt  (berechnet  3,74  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.).  In 
Wasser  ist  er  unlöslich;  mit  Schwefelkohlenstoff,  Weingeist,  Aether 
und  Essigsäure  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältnisse 

Von  zusammengesetzten  Aetherarten  dieses  Alkohols  sind  nur 
wenige  bis  jetzt  dargestellt  worden,  nämlich  der  Aothylbenzyläther, 
ler  benzoSsaure  Benzyläther  und  der  essigsaure  Benzyläther  (s.  oben); 
owie  ferner  die  Haloidverbindung  BenzylchlorÜr  und  Benzylcyanür. 

Saure  Aetherarten  des  Benzylalkohols  kennt  man  bis  jetzt  noch  nicht. 

Der  Benzylalkohol  wird  ziemlich  leicht  durch  Einwirkung  ver- 
schiedener Agentien  verwandelt.  • 

Leitet  man  denselben  dampfförmig  durch  eine  glühende  mit  Pla- 
iinschwamm  gefüllte  Röhre,  so  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  verschie- 
lener,  theils  flüssiger,  theils  fester  Stoffe,  worunter  Benzol  besonders 
>cmerkt  wurde. 

Durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  verwandelt  er 
iich  in  Bittermandelöl.  Dasselbe  geschieht  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure;  mit  concentrirter  Salpetersäure  ist  die  Einwirkung  ziero- 
ich  heftig.  Chromsäure  verwandelt  in  wässeriger  Lösung  den  Alkohol 
n  Benzoesäure.  Concentrirtc  Schwefelsäure,  wasserfreie  Phosphor- 
läure  oder  Chlorzink  verwandeln  ihn  in  eine  in  Wasser,  Weingeist  und 
\ether  unlösliche  harzartige  Blasse. 

Wasserfreie  Borsäure  verwandelt  bei  100°  bis  120»C.  den  Benzyl- 
alkohol in  Benzyläther,  C28H1402,  in  höherer  Temperatur  aber  in 
iinen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C28H12. 

Erhitzt  man  Benzylalkohol  mit  einer  gesättigten  alkoholischen 
L.ösung  von  Kalihydrat  und  destillirt,  so  geht  zuerst  Weingeist  über, 
Herauf  aber,  sobald  der  Retorteninhalt  fest  geworden  ist,  Toluol,  wäh- 
lend der  Rückstand  benzoSsaures  Kali  enthält.  Man  hat  hier  die 
Gleichung: 

33Jk?2+H0,K0  =  ?^  4H0 

Benzylalkohol  Benzoesaures  Kuli  Toluol 
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Mischt  man  eine  Lösung  von  Benzylalkohol  in  Schwefelkohlen- 
stoff mit  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  setrt 
allmälig  Jod  zu ,  so  bleibt  beim  Abdestilliren  ausser  Jodphosphor  eine 
die  Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  Benzyljodär. 
zurück. 

Durch  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  Benzylalkohol  entsteht  unter 
Warroeentwickelung  Borsäure  und  eine  harzartige  Substanz,  C^fi^. 
Man  erhält  letztere  rein  dnrch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  (worin  sie  fast  unlöslich  ist),  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Chloroform,  woraus  'sie  durch  Verdunsten  als  amorphe,  dnrch« 
scheinende,  bernsteingelbe  Masse  erhalten  wird ,  welche  beim  Erhitzen 
erst  schmilzt  und  sich  hierauf  zersetzt.  Sie  scheint  mit  der  aus  Benivl- 
Alkohol  durch  Schwefelsäure,  wasserfreie  Phosphorsäure,  Chlorrini 
oder  Borsäure  erhaltenen  Substanz  identisch  zu  sein,  und  entsteht  au; 
Benzylalkohol  durch  Austreten  von  Wasser. 

Benzylchlorür,  Tolylchlorür,  Toluenylchlorür: 
CMH7€l  (Cannizaro).  Es  entsteht  aus  Benzyl  •  Alkohol  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsäure,  sowie  aus  Toluol  durch  Behandln^ 
mit  Chlorgas.  In  letzterem  Falle  destillirt  man  Toluol  mehrmals  b 
einem  Strome  trockenen  Chlorgases  und  wäscht  mit  Kalilauge«  Na^ 
Deville  sättigt  man  Toluol  im  Dunkeln  mit  Chlorgas,  und  treibt  du 
überschüssige  Chlorgas  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  aus,  worai: 
man  recttficirt.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  Benaylalko- 
hol wird  es  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt  und  es  bilden  sich  zwei 
Schichten,  deren  nntere  wässerige  Salzsäure,  die  obere  aber  Benzyl- 
chlorür ist.  . 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,117  specif.  Gewicht  beiO*C 
die  bei  175<>  bis  176°C.  (Cannizaro,  bei  170»  Deville)  siedet  Es 
Jpst  sich  nicht  in  Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  oder  Aether. 
Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  es  beim  Kochen  in  Chlorkalium  and 
Benzyläthyläther ;  wässeriges  Kali  ist  ohne  Einwirkung.  Durch  Kocher 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  verwandelt  e* 
sich  in  essigsauren  Benzyläther.  Durch  eine  concentrirte  Lösung  vor 
Cyankalium  in  Alkohol  geht  es  beim  Erhitzen  in  Benzylcyanür  ober, 
welches  jedoch  Cannizaro  nicht  rein  «darstellte.  Er  giebt  nur  an,  dass 
es  mit  Kalihydrat  gekocht  unter  Ammoniakentwickelung  in  daa  Kalis&lx 
einer  mit  Toluylsäure  in  der  Zusammensetzung  identischen  Säure 
übergehe,  welche  jedoch  schon  unter  100° C.  schmelze,  was  vielleicht 
durch  eine  Beimengung  verursacht  werde.  Erhitzt  man  es  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  zugeschmolzenem  Rohr,  leitet  in  die  erkaltete 
Flüssigkeit  trockenes  Ammoniak  gas  und  löst  den  entstandenen  Nieder* 
schlag  in  Aether,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  Tri  ben- 
zyl am  in,  C43H21N  =  (C^Äj^N,  in  glänzenden  Blättchen. 

Das  Tribenzylamin  ist  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  wenig 
löslich,  mehr  in  kochendem  Alkohol,  besonders  aber  in  Aether.  Ei 
reagirt  alkalisch,  schmilzt  bei  91,3°C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
und  zersetzt  sich  über  360° C.  unter  theil weiser  Verflüchtigung. 

Das  chlorwa sserstoffsaure  Tribenzylamin  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  Nadeln ;  in  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  lös- 
lich.   Mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  in  orangefarbigen  Nadeln 

ausscheidendes  Doppelsalz:  C42H2iN  .  HGl  .  Pt€l2.       A.  S. 
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B  er  a  Unit  nannte  Breithanpt  ein  bei  St.  Benigna  im  Berauner 
Kreise  in  Böhmen  mit  Eakoxen  und  Dnfrenit  vorkommendes  Mineral, 
welches  durcheinanderlaufende  oder  büschelförmig  strahl  ige  Partien  und 
blättrige  Aggregate  bildet,  in  einer  Richtung  vollkommen,  in  einer 
zweiten  darauf  senkrechten  unvollkommen  spaltbar,  dunkel  hyacinthroth 
bis  röthlichbraun,  glasartig  gl&nzend,  auf  den  vollkommenen  Spaltungs- 
flächen perlmutterartig,  in  dflnnen  Blättchen  halbdurchsichtig  ist,  ocher- 
gelben  bis  röthlichbraunen  Strich,  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das 
specif.  Gewicht  =  2,878  hat  und  wenig  spröde  ist  Im  Kolben  giebt 
er  viel  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  ist  er  für  sich  schmelzbar,  die  Flamme 
blaulichgrün  färbend,  in  Salzsäure  auflöslich.  Nach  Plattner1)  ent- 
hält er  Wasser,  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure.  K. 

B  e  r  b  e  r  i  n.  Stickstoffhaltende  organische  Base,  (1837)  von 
Buchner  Vater  und  Sohn1)  zuerst  rein  dargestellt,  später  von  Fleit- 
mann') vollständiger  untersucht  Buchner  hatte  aus  der  Elementar- 
analyse des  Berberins  die  Formel  CaaffigNOu  berechnet;  nach  dem 
neueren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  entsprechen  seine  Zahlen  aber 
jedoch  besser  der  Formel  CS6H19NOi3.  Nach  Fleitmann,  der  das 
Berberin  reinigte,  und  neben  der  Base  selbst  auch  eine  Reihe  Ver- 
bindungen derselben  analysirte,  ist  das  bei  100°  C.  getrocknete  Ber- 
berin C^üsoNOii;  in  den  wasserfreien  Verbindungen  mit  Säuren  hat 
es,  nach  ihm,  die  Formel  C^HigNOg;  es  hat  also  hier  2  Aeq.  Wasser 
verloren;  im  krystallisirten  Zustande  enthält  die  Base  ausserdem  10  Aeq. 
Krystallwasser ,  und  darnach  ist  das  krystallisirte  lufttrockene  Berbe- 
rin =  C49H18N09.2HO  -f  10  aq.  (Fleitmann).  Es  ist  nach  den 
vorliegenden  Analysen  die  Richtigkeit  der  Formel  doch  nicht  als  un- 
zweifelhaft zu  betrachten,  und  selbst  nicht  wahrscheinlich  und  daher 
eine  weitere  Untersuchung  wünschenswerth. 

Das  Berberin  ist  von  Buchner  zuerst  aus  der  Wurzel  des  Sauer-. 
dorn»  (Berberis  mtlgaris)  dargestellt;  es  ist  später  in  dem  Holze  einer 
mexikanischen  Berberisart  in  den  Spalten  als  ein  goldgelbes  krystal- 
linisches  Pulver  beobachtet  (Wittstein). 

Auch  in  den  indischen  Berberisarten  soll  es  enthalten  sein,  vor- 
zuglich in  der  Wurzel  (etwa  1,7  Proc),  in  geringer  Menge  in  dem 
Holz  in  der  Nähe  der  Rinde  (Solly).  Später  ist  es  von  Bödecker4) 
in  der  Columbowurzel  (von  Cocculus  palmatus  D.  C)  gefunden ;  von  Per- 
rins  5)  in  dem  Columboholz  von  Ceylon  (von  Menispermum  fenestratum) ; 
von  Stenhouse*)  in  einer  gelben  Rinde,  welche  von  den  Eingebor- 
nen  von  Abeoconta  in  Westafrika  zum  Gelbfärben  benutzt  wird  7). 

Das  Berberin  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Berkens  vulgaris  in 

f 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XX,  S.  66.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XXIV,  8.  228.  —  *)  Annal.  d  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  MX,  S.  160.  —  4)  Annal. 
J.  Cb«ro.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  8.  884 ;  Bd.  LXIX,  S.  40.  —  6)  Phil.  Mag.  [4.] 
r.  IV,  p.  99;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  276.  —  *)  Pharm. 
Journ.  Trane.  Vol.  XIV,  p.  466;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  108. 

Vau  Vorkommen  de»  Berberins  in  der  Berberi»  vulgaris  und  in  der  Co> 
umbowurzel  (von  Cocculus  palmatus)  hält  Btfdecker  für  einen  Beweis  von  der 
Richtigkeit  der  Ansicht  Bartlinge,  der  aus  botanischen  Gründen  die  Berberideen 
ind  Meiiispermaen  in  der  Gl  aase  der  Cocculineen  vereinigt  hat,  indem  bis  jetzt  kein 
Fall  bekannt  sei,  da?s  eine  wirkliche  Pflanzenbase  (zu  denen  das  Gaffeln  nicht 
^rechnet  werden  kann)  in  verschiedenen  Pflanzen  sich  finde,  welche  nicht  in  naher 
Verwandtschaft  stehen. 
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einzelnen  Zollen,  besonders  in  den  Gefässcn  und  Holzzellen  .  es  ist  in 
den  goldgelben  Verdickungsschichten  der  Zellcnmembranen  abgelagert. 
Es  lässt  sich  unter  dem  Mikroskop  leicht  erkennen,  wenn  man  ein 
Stückchen  der  Wurzel  auf  einer  Glasplatte  mit  Weingeist  befeucWi 
und  dann  ein  wenig  Säure  zusetzt;  besonders  bei  Anwendung  von  Sal- 
petersäure sieht  man  deutlich  die  Krystallbildung  von  Berber insalz. 
Auch  in  der  Columbowurzel  bemerkt  man  diese  gelben  Verdickungs- 
schichten, besonders  bei  den  Membranen  der  Gefäase  und  der  Mark- 
strahlcnzellen,  hauptsächlich  jedoch  nur  in  den  Zellen,  welche  zunächst 
unter  der  äussersten  Zellenschicht  liegen;  im  Centraltheile  der  Wurzel 
fehlen  diese  verdickten  Zellen  ganz.  Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf 
das  Berberin  ist  hier  durch  die  Gegenwart  einer  fetten  Substanz  er- 
schwert.  Das  Berberin  ist  neben  Stärke  hauptsächlich  in  der  viel  fad 
als  Arzneimittel  angewandten  wässerigen  Abkochung  der  Columbowur- 
zel enthalten;  es  verdient  daher  auch  im  reinen  Zustande  seine  Wir- 
kung untersucht  zu  werden. 

Zur  Darstellung  von  Berberin  aus  Berbcris  vulgaris  übergiesst  man 
die  zerschnittene  Wurzelrinde,  welche  etwa  1,3  Proc  der  Base  enthält, 
mit  kochendem  Wasser,  lässt  es  damit  unter  öfterem  Umrühren  einu: 
Stunden  digeriren,  giesat  ab  und  wiederholt  diese  Infusion  noch  ehv 
bis  zweimal.  Der  Rückstand  wird  ausgepreist,  die  etwa*  erwärmten 
Auszüge  durchgeseiht  und  zur  Consistenz  eines  dünnen  Extracte*  ab- 
gedampft. Letzteres  wird  alsdann  wiederholt  mit  Alkohol  von  82  Prot, 
warm  behandelt,  die  braungefärbten  Tincturen  von  dem  ungelöster 
Kxtracte  abgegossen,  der  grösste  Theil  des  Weingeistes  wieder  abdesül 
lirt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Schale  sich  selbst 
überlassen.  Die  nach  24  Stunden  daraus  angeschossenen,  feinen,  gel- 
ben, federartigen  Krystalle  werden  durch  Pressen  und  Abwaschen  mit 
kaltem  Wasser  soviel  als  möglich  von  der  sie  umgebenden  Extract- 
masse  befreit  und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  wo  beim  Erkalten 
das  Berberin  in  Gestalt  einer  sehr  voluminösen,  krystallinischen  Mass* 
niederfällt,  während  der  Extractivstoff  hufgelöst  bleibt.  Durch  Urn- 
krystallisiren  des  krystallinischen  Niederschlages  aus  kochendem  Alko- 
hol und  Auswaschen  der  Krystalle  mit  etwas  kaltem  Weingeist  erhäfc 
man  das  Berberin  rein.  Die  Mutterlaugen  liefern  durch  Concentrirer 
ebenfalls  noch  Berberin. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  so  erhaltenen  Berberiiis  verwandelt 
man  die  Base  oder  ihre  Chlorwasserstoffverbindung  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz,  welches  dann  au»  Wasser 
umkrystallisirt,  .und  wenn  es  noch  Salzsäure  enthält,  zur  vollständigen 
Verjagung  derselben  bei  100°  C.  getrocknet  wird.  Die  wässerige  Lo- 
sung des  reinen  Salzes  lässt  sich  weder  durch  KaU  noch  durch  Am- 
moniak vollständig  zerlegen,  sie  wird  daher  mit  Barytwasser  gefälh. 
der  Überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  abgeschieden* 
und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Aufkochen  von  dem  kohlensauren  und 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt.  Die  Lösung  von  Berberin  enthält  je- 
doch noch  geringe  Mengen  Barytsalz;  um  diese  vollständig  zu  entfer- 
nen, wird  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  abgedampft, 
der  Rückstand  in  wenig  gewöhnlichen  Alkohol  gelöst,  und  dann  mit 
Überschüssigem  Aethor  gefällt;  jetzt  noch  ans  Wasser  uinkrysml lisirt, 
ist  das  Berberin  vollkommen  rein  (Fleitmann). 

Aus  der  Colombowurzel  wird  die  Base  dargestellt,  indem  die  War- 
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zel  mit  Weingeist  extra  hin,  und  das  so  erhaltene  Kxtract  nach  dem 
Abdampfen  und  Trocknen  mit  Kalkwasser  in  der  Wärme  behandelt 
wird ;  man  ftltrirt  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Chlorwasserstoftsäure, 
wobei  sich  ein  gross tentheils  amorpher  Bodensatz  bildet,  das  Filtrat 
davon  wird  nun  mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt,  worauf  sich 
nach  einigen  Tagen  ein  kristallinischer  Absatz  von  Chlorwasserstoff- 
Berberin  bildet,  das  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  dar- 
aus gefällt  wird.  Nachdem  es  dann,  wie  angegeben,  zuerst  in  schwefel- 
saures Salz  Ubergeführt  ist,  erhält  man  durch  Zersetzung  desselben  mit 
Harytwassor  in  der  oben  angegebenen  Weise  reines  Berberin. 

Das  llcrberin  bildet  ein  sehr  lockeres,  aus  feinen,  seidenartig  glän- 
zenden Nadeln  bestehendes  Pulver  von  lebhaft  hellgelber  Farbe.  Beim 
Krkalten  einer  wässerigen  oder  alkoholischen,  kochendheiss  gesättigten 
Auflösung  schiesst  es  in  strahlenförmig  zusammengesetzten,  seidenför* 
mig  glänzenden  Prismen  an.  Es  schmeckt  stark  und  anhaltend  rein 
bitter  und  ist  geruchlos.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Berberin  nur  we- 
nig löslich;  500  Thle.  Wasser  nehmen  bei  -f-  12°C.  nur  1  Thl.  davon 
auf;  die  verdünnte  Auflösung  ist  rein  gelb,  die  concentrirte  gelbbraun. 
Alkohol  von  82  Proc.  löst  */kq  seines  Gewichts  davon  auf.  In  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jedem  Verhältnis  löslich.  Die  Lö- 
sungen sind  sehr  intensiv  gefärbt,  nie  zeigen  keine  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben. Lavendelöl,  Terpentinöl  und  fette  Oele  lösen,  besonders  beim 
Krwärmen,  etwas  Berberin  auf.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Steinöl 
und  Steinkohlentheeröl  ist  es  jedoch  ganz  unlöslich. 

Beim  Erhitzen  auf  100°  bis  110°C.  verliert  das  krystallisirte  Ber- 
berin 10  Aeq.  Kry stallwasser ;  die  übrigen  2  Aeq.  Wasser  lassen  sich 
durch  Erhitzen,  wie  es  scheint,  nicht  ohne  Zersetzung  austreiben ;  bei 
120°  C.  schmilzt  es  ohne  eine  Gewichtsveränderung  zu  erleiden,  zu  einer 
harzartigen  Masse.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Berberin  zer- 
setzt; auf  160°  bis  200°  C.  erhitzt,  entweicht  eine  geringe  Menge  gel- 
ber Dämpfe  eines  eigentümlich  riechenden,  nach  dem  Erkalten  festen 
Körpers,  der  ein  gelbes  krystallinisches  Sublimat  giebt,  oder  sich  mit 
den  übrigen  Zersctzungsproducten  zusammen  in  ölartigen  Tropfen  con- 
densirt;  dioser  Körper,  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten, 
ist  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich;  seine  Lösung  ist 
bei  durchfallendem  Licht  roth,  bei  reflectirtem  grünnlich,  sie  fällt  Blei- 
zucker und  reducirt  salpctcrsaures  Silberoxyd;  wegen  der  geringen 
Menge  des  Products  ist  es  nicht  weiter  untersucht.   Derselbe  Körper 
scheint  auch  beim  Erhitzen  von  Berberinsalzen,  besonders  von  chrom- 
saurem Berberin  zu  entstehen. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  des  Berberins  bleibt  eine  schwer  ver- 
brennliche  Kohle  zurück.  —  Mit  Kalkmilch  oder  Bloioxydhydrat  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  giebt  das  Berberin  unter  den  Zer- 
sctzungsproducten Chinolin. 

Das  Berberin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  (s.  unten) ;  bei 
Zusatz  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  färbt  es  sich  dunkel,  ohne 
*ich  mit  den  Oxyden  zu  verbinden  (Fleitmann);  in  wässerigem  Am- 
moniak löst  es  sich  mit  rothbrauner  Farbe  in  gleicher  Menge  wie  in 
Wasser  auf;  nach  Buchner  hinterlässt  die  Lösung  beim  Verdampfen 
braune  Kryatalle,  welche  Ammoniak  enthalten  (?);  aus  den  alkalischen 
Lösungen  fällt  es,  auf  Zusatz  von  Säuren,  unverändert  nieder.  Nach 
Büchner  soll  das  Berberiii  mit  den  Aullösungen  der  meisten  schweren 
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Metalloxyde  unlösliche  oder  schwerlösliche  Niederschläge  geben.  Aach 
mit  Silberoxyd  (oder  salpetersaurem  Silberoxyd)  soll  es  sich  verbinden. 

Die  Lösung  von  Berberin  in  alkalischen  Flüssigkeiten  absorbirt 
an  der  Luft  Sauerstoff,  unter  Bildung  einer  braunen  huminartigen  Sub- 
stanz. 

Bei  Behandlung  mit  trockenem  Chlorgas  wird  das  Berberin  blut- 
roth  und  in  Wasser  auflöslich;  in  einer  Berberinlösnng  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlor  ein  brauner,  in  Wasser  unlöslicher,  zum  Theil  in 
kochendem  Alkohol  und  ganz  in  Aetzkali  löslicher  Niederschlag,  au* 
welcher  Auflösung  er  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  da»  Berberin  mit  oliven grüner 
Farbe,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  einen  braunen  Körper;  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  und  eine  gelbe  Masse,  welche 
sich  wie  Wachs  kneten  lässt,  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
löst.  Mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  ballt  das  Berberin  zu  Klam- 
pen zusammen,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  schmelzen,  und  ohne 
sieh  zu  lösen  und  ohne  Ammoniak  zu  entwickeln  sich  in  eine  harz 
ähnliche  in  Alkohol  lösliche  Masse  von  bitterem  Geschmack  verwan- 
deln. Beim  Erhitzen  mit  ganz  concentrirter  Kalilauge  wird  das  Berbe- 
rin zersetzt. 

Das  krystallisirte  Berberin  wie  das  Chlorwasserstoff-Berberin  wird 
bei  Zusatz  von  mit  Schwefel  gesättigtem  Schwefel  ammonium  zersetzt 
es  bildet  sich  ein  braunrother  Niederschlag,  der  etwa  16,5  Proc.  Schwe- 
fel enthält;  doch  lässt  der  Schwefel  darin  sich  nicht  durch  Bleilösunf 
nachweisen;  diese  vielleicht  basische  Verbindung  riecht  unangenehm,  et- 
was dem  Mercaptan  ähnlich;  sie  schmilzt  Aber  100° C,  wie  es  scheint 
ohne  sich  zu  zersetzen;  sie  ist  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  giebt  mit 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  einen  schön  rothen  Niederschlag;  sk 
löst  sich  auch  in  Salzsäure,  ohne  selbst  mit  concentrirter  Säure  Schwele  1- 
Wasserstoff  zu  entwickeln;  aus  der  Lösung  setzen  sich  bald  gelbrothe 
Nadeln  ab.  Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  mit  neutraler  Bleüösmig 
auch  eine  rothe  Fällung. 

Auf  nassem  Wege  wird  das  Berberin  von  den  Alkalien,  von 
Baryt-  und  Kalkwasser  meistens  mit  brauner  oder  rother  Farbe  ge 
löst,  ohne  dass  hier  eigentliche  Verbindungen  entstehen;  nur  mit  sai- 
petersaurem  Silber  scheint  es  sich  zu  verbinden. 

Das  Berberin  kanu  zum  Gelbfärben  von  Leinen,  Baumwolle,  Wolle 
und  Seide  benutzt  werden;  die  Farbe  wird  durch  Zinnbeize  schöner 
und  dauerhafter.  Auch  in  der  Saffianfärberei  gebraucht  man  den  Farb- 
stoff der  Berberiswurzel.  Fe. 

Berberinsalze.  Das  Berberin  verbindet  sich  mit  den  Sau- 
ren zu  neutralen  gelben,  meist  krystallisirbaren  Salzen;  diese  sind  in 
'  reinem  Wasser  löslicher  als  in  salzhaltigem  Wasser  oder  in  verdünn- 
ten Säuren,  die  gelösten  Berberinsalze  werden  daher  durch  Zusatz  von 
Säuren  oder  Salzen  leicht  gefällt;  wird  zu  einer  nicht  gar  zu  stark  ver- 
dünnten Lösung  von  Berberin  etwas  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Schwe- 
felsäure oder  Salpetersäure  gesetzt,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit 
meistens  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Gewebe  von  feinen Krystal Inadeln. 
Selbst  mit  Chromsäure  und  Chlorsäure  verbindet  das  Berberin  sich 
ohne  Zersetzung.  Um  die  Salze  der  verschiedenen  Säuren  darzustellen, 
hat  man  nur  das  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  dem  passenden  Kalisall 
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zu  versetzen,  Chlorkalium  bleibt  gelöst  und  das  neue  Berberinaalz 
schlägt  sich  nieder.  —  Die  Pflanzensäuren  bilden ,  wie  die  Mineral- 
säuren, mit  Berberin  krystallisirbare  Salze;  diese  Verbindungen  sind 
jedoch  noch  nicht  naher  untersucht;  nach  Buchner  lösen  Essigsäure, 
Weinsäure,  Citronsäure  u.  s.  w.  das  Berberin,  ohne  sich  damit  zu  ver- 
binden, indem  beim  Verdampfen  der  Auflösung  reines  Berberin  sich 
abscheiden  soll  (?).  Mit  Gerbsäure  bildet  es,  nach  Buchner,  eine  braun- 
gelbe, in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindung. 

Chlorsaures  Berberin:  C43H18NOe .Gl06 .HO.  Wird  eine 
Lösung  von  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  chlorsaurem  Kali  gefallt,  so 
entsteht  ein  gelber  voluminöser  Niederschlag,  der  in  verdünnten  Lö- 
sungen von  Chlorkalium  und  chlorsaurem  Kali  unlöslich  ist,  in  reinem 
Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst.  Man  wäscht  daher  nur  so  lange  aus, 
als  das  Piltrat  noch  farblos  ist,  und  krystallisirt  den  Bäckstand  aus 
Weingeist  um.  Die  Krystalle  sind  gelb,  mit  einem  Stich  ins  Grüne, 
üeber  Schwefelsäure  getrocknet,  erleiden  sie  bei  100«  C.  keine  Ge- 
wichtsveränderung. Beim  Erhitzen  so  wie  durch  starkes  Reiben  oder 
durch  den  Schlag  verpufft  das  Salz  und  hinterlässt  eine  schwer  ver- 
brennende Kohle. 

Chlorwasserstoff-Berberin:  C4,H18NO»  . HGl  +  5  HO.  Man 
erhält  es  durch  Fällen  von  Berberinlösung  mit  Salzsäure  und  Urakry- 
stallisiren  des  Niederschlages.  Das  Salz  bildet  feine  gelbe  Nadel», 
mit  einem  Stich  ins  Rothe.  Bei  100°  C.  verliert  das  lufttrockene  Salz 
5  Aeq.  Wasser,  und  wird  gelbltchroth.  In  Salpetersäure  löst  es  sich 
mit  dunkelrother  Farbe ,  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Säure  wird 
die  Flüssigkeit  hellgelb,  und  es  entwickelt  sich  salpetrige  Säure;  nach 
dem  Abdampfen  scheidet  Wasser  eine  gelbe,  wie  Wachs  knetbare,  in 
Wasser  schwerlösliche  Substanz  ab,  deren  weingeistige  Lösung  mit 
Silbersalz  oder  Bleisalz  gelbe  Niederschläge  giebt  —  Das  Chlorwasser- 
stoff-Berberin bildet  mit  den  löslichen  Chloriden  der  schweren  Metalle 
meist  schwer  lösliche  Doppelverbindungen,  zum  Theil  von  schöner  gel- 
ber  Farbe. 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Glycocoll:  C4H4NOs -f- 
C4jH18N09  .HGl.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  eine  warme 
weingeistige  Lösung  von  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  einer  concen- 
trirten  weingeistigen  Lösung  von  Glycocoll  versetzt  wird;  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  feine  orangefarbene  Nadeln  in  Menge  ab,  so  dass  die 
Masse  fest  wird ;  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  die  Verbindung  rein 
erhalten. 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Platinchlorid: C48H18N09. 
HGl  +  PtGlj.  Wird  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Chlorpiatin  ge- 
fällt, so  bildet  sich  ein  schön  gelber,  durch  Auswaschen  leicht  zu  rei- 
nigender Niederschlag.  Diese  Verbindung  ist  dem  chromsauren  Ber- 
berin sehr  ähnlich.  Nach  zu  langem  Auswaschen,  oder  bei  längerem 
Aufbewahren  in  feuchtem  Zustande  zeigt  die  Verbindung,  wahrschein- 
lich durch  Zersetzung,  eine  schmutzige  Farbe.  Bei  seinem  Verbren- 
nen zeigt  sich  ein  Bittermandelölgeruch.  Das  lufttrockene  Salz  ist 
ässerfre* 

Chlorwasserstoff- Berber  in- Quecksilberchlorid: 
1)  C4,H18NO„.HGl  -f  Hg  GL  Wird  eine  Lösung  von  Berberin  in 
starkem  Alkohol  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  und  heiss  mit 
einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gemischt, 
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so  scheidet  sich  beim  Abkühlen  das  Doppelaa4z  in  lebhaft  gelben,  sei- 
denglänzenden Nadeln  ab,  die  dorch  Abwaschen  mit  etwas  Weinpekt, 
dann  mit  wenig  Wasser  und  zuletzt  wieder  mit  Alkohol  rein  erhaben 
werden.  Das  Salz  ist  luftbestamlig,  und  erleidet  beilOO°C.  keine  Ver- 
änderung; löst  sicli  aber  nur  unter  Zersetzung  in  Wasser  auf,  indem 
sich  da*  an  Quecksilber  reichere  Salz  2)  bildet. 

2)  C4SH18N09.HGi  +  2Hg€l.  Wird  nämlich  die  vorige  Ver- 
bindung  in  heissem  destillirten  Wasser  gelöst,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  grössere  Krystalle  aus,  welche  die  nebenstehende  Zasamroeo- 
setzung  haben  (Hinterberger 

Chlorwasserstoff  -  Berberin  -  Quecksil  be  r  Cyanid: 
Cja&igNOg  .  H£l  -(-  Hg£y.  Die  Verbindung  bildet  sich,  wenn  sali- 
saures  Berberin  und  Quecksilbercyanid  in  heisscn  wässerigen  Lösung« 
mit  einander  gemischt  werden ;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  gel- 
ben Krystallnadeln  ab,  die  zuerst  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Wein- 
geist abgewaschen  werden.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  es  verändert 
sich  auch  nicht  bei  100°  C. ;  in  Wasser  oder  wässerigem  Weingeist  ist  es 
nur  beim  Erhitzen  löslich  (ohne  Zersetzung?)  (Kohl  und  Swoboda7). 

Cliromsaures  Berberin,  saures:  C^fl^XO»  .  2CrG3.  Mar. 
fällt  Chlorwasserstoff- Berberin  mit  doppelt- chromsaurem  Kali;  es  bil- 
det sich  ein  voluminöser  hellgelber  Niederschlag,  der  mit  Wasser  voll- 
ständig ausgewaschen  wird.  Das  lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei.  E* 
ist  in  Wasser  kaum  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  verdünnten  San- 
ren.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  es  zersetzt,  beim  langsame» 
Erhitzen  bildet  sich  zuerst  der  gleiche  gelbe  Körper,  wie  er  bei  der 
Zersetzung  von  reinem  Berberin  (s.  d.)  sich  bildet,  und  zwar  wird  er 
hier  in  relativ  grösserer  Menge  als  aus  einem  anderen  Berberin&ak 
erhalten.  Die  absolute  Quantität  des  gelben  Sublimats  ist  aber  aoek 
hier  nur  gering.  Bei  steigender  Temperatur  wird  dann  plötzlich  die 
ganze  Masse  durch  die  Chromsäure  oxydirt. 

Salpetersaures  Berberin:  C^H^NCX* .  NOj  .HO.  Man  fallt 
das  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  salpetersaurem  Silber,  erwärmt  dk 
Flüssigkeit,  in  der  Chlorsilber  und  das  Berberinsalz  suspendirt  sind, 
und  filtrirt.  Beim  Erkalten  des  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ver- 
setzten Filtrats  krystallisirt  das  salpetersaure  Berberin  in  rein  hei  Igel- 
ben  Kry stallen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  100°  C.  uiebt  ao> 
Gewicht,  enthält  aber  nach  der  Analyse  noch  1  Aeq.  Wasser. 

Schwefelsaures  Berberin,  saures:  C^fr^NOg  .  SO}  .  HO 
-|-  HO.SO3.  Wird  eine  concentrirte,  röthlich  gelbe  Lösung  von  sal?- 
saurem  Berberin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  wird  sie 
hellgelb,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  schwerer  löslich«: 
schwefelsaure  Salz  in  feinen  gelben  Krystallen  ab,  die  im  V&cudot 
getrocknet  bei  100ÖC.  kein  Wasser  mehr  verlieren.  Fe. 

Berberisbeeren.  Die  Frucht  von  Berberia  vulgaris,  die  Ber- 
beritzen sind  sehr  sauer;  die  Säure  ist,  nach  Scheele,  fast  reine 
Aepfelsäure. 

ßerberitzengelb  nannte  Brandes5)  den  durch  Ausziehen 


')  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  VII,  S.  482;  Annat.  d.  Chem.  o.  Pharm  Bd. 
LXXXII,  8.  814.  -  *)  Berichte  d.  Wien  Akad.  Bd.  IX,  S.  «5«;  Annal  d  IVb 
u.  riiann.  Bd.  LXXXIII,  8.  340.  -  J)  Branden  Arch.  Bd.  XI,  S.  29. 
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des  weingeistigen  Extracto  der  Berberiswnrzel  mit  Waaser,  Fällen  4er 
Flüssigkeit  mit  Bleiesaig,  Entfernen  des  Bleis  aus  dem  Filtnit  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  erhaltenen  gelben  Farbestoff,  der, 
seinem  Verleiten  nach,  nichts  Anderes  als  unreines  Berberin  ist 

Berengelaharz  oder  Berengelit,  ein  fossiles  Erdharz 

von  Berengela  (s.  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  821);  die  Elementaranalyse 
desselbeu  von  Johns  ton  *)  giebt  nach  dem  neueren  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  (C  =  6)  die  Formel  C40H3o08. 

Berengelit  heisst  ein  in  der  Provinz  St  Juan  de  Berengela  in 
Peru,  etwa  100  englische  Meilen  von  Arica,  vorkommendes  Mineral, 
welches  sich  in  amorphen  Massen  von  grossem  Umfange  findet  und 
eine  Art  von  Erdpechsec  bilden  soll,  wie  der  von  Trinidad  ist.  Es  ist 
im  Bruche  muschelig,  dunkelbraun  mit  einem  Stich  ins  GrOne,  wachs- 
glänzend,  giebt  ein  gelbes  Pulver,  hat  einen  harzigen,  unangenehmen 
Geruch  und  etwas  bitterlichen  Geschmak.  Es  schmilzt  schon  unter 
100°C.  und  bleibt  dann  beim  Erkalten  in  der  gewöhnlichen  Temperatur 
weich  und  schmierig.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  leicht  loslich,  die  Auf- 
lösung schmeckt  bitter,  in  Aether  leicht  löslich.  Nach  Johnston  soll 
is  der  Formel  C40  H3i  C)8  entsprechen3).  Wegen  seines  massenhaften 

Vorkommens  wird  es  in  Arica  zum  Kalfatern  der  Schifte  gebraucht 

K. 

Beresit  heisst  ein  feinkörniger,  Pyrit  enthaltender  Granit  bei 
Beresowsk  am  Ural,  in  welchem  die  dortigen  Goldgänge  aufsetzen. 

K. 

Bergamottöl3),  ein  flüchtiges  Oel,  welches  aus  den  Fröch- 
;en  einer  im  südlichen  Europa  cultivirten  Varietät  der  Orange,  Citrus 
Uergamia*  Familie  der  Aurantiaceae ,  gewonnen  wird.  Es  ist  in  der 
inssern  Schale  der  Früchte  in  kleinen  Bläschen  abgesondert  und  wird 
lurch  Auspressen  derselben  dargestellt.  Das  im  Handel  vorkommende 
Del  ist  hellgelb,  zuweilen  grünlich-  oder  bräunlichgelb,  dünnflüssig, 
'iecht  sehr  angenehm  und  schmeckt  aromatisch  bitterlich.  Specif.  Ge- 
=  0,869  bis  0,888.  Etwas  unter  0°  wird  es  fest.  Es  reagirt  öfters 
tauer  (Von  Essigsäure,  die  sich  durch  Schütteln  mit  Wasser  oder  einem 
\lkali  entfernen  lässt,  auch  soll  es  mitunter  Benzoesäure  enthalten. 
Hit  der  Hälfte  seines  Gewichts  höchst  rectificirtem  Weingeist  giebt  es 
?ine  klare,  mit  grösseren  Mengen  eine  opalisirende  Lösung.  Mit  Jod 
^erpuflt  es.  Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwärmen  in  ein  weiches, 
»raungelbes  Harz  verwandelt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  verdickt 
ind  gelbbraun  gefärbt.   Mit  der  Zeit  setzt  es  ein  Stearopten  ab. 

Das  Bergamottöl  ist  ein  Gemenge  von  mehreren  Oelen,  die  sich 
>ber  nicht  vollständig  trennen  lassen.  Durch  fractionirte  Destillation 
nit  Wasser  erhielt  Ohme  zuerst  ein  Product,  welches  nur  2,5  bis  5 
*roc.  Sauerstoff  enthielt,  die  folgende  Portion, 'welche  bei  183°  C.  sie- 
lete  und  ein  specif.  Gewicht  =  0,856  zeigte,  fand  er  enthaltend  81,4 
wohlenstoff,  11,5  Wasserstoff  und  7,1  Sauerstoff,  entsprechend  der  For- 
nel  C]&  H13  O,  oder  verdoppelt  3  Ci0  H8  2  H  O.  Diese  letztere  For- 
«el  würde  sich  als  ein  Hydrat  des  Citronöls  darstellen.  Dass  eine 
olche  Beziehung  zwischen  Bergamott-  und  Citronöl  stattfinde,  ist 

')  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  III,  8.  110.  —  •)  Lond.  and  Edinb.  phil.  Mag. 
.XIV,  p.  87.  —  *)  Ohme,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXI,  8.  816.  Soo- 
eiran  u.  Capitata«,  Journ.  de  Pharm.  1840.  Aont  609. 
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wegen  der  botanischen  Verwandtschaft  der  dieselben  liefernden  Pfoc 
zen  nicht  unwahrscheinlich. 

Soubeiran  undCapitaine  fanden  in  einem  mit  Wasser  omde^:- 
lirten  Bergamottöi  6,07  Proc  Sauerstoff.  Wurde  dasselbe  Oel  eiser 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  zeigte  sich  von  Anfang  bti  n 
Ende  eine  Zunahme  des  Sauerstoffgehalts,  die  erste  Portion  enthielt 
8,37,  die  letzte  16,14  Proc.  Ausserdem  fanden  sie,  dass  die  ersten 
Bruchtheile  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkten,  d&M  ab« 
diese  Wirkung  immer  schwächer  wurde  und  bei  der  letzten  Porom 
ganz  aufhörte.  Sie  sind  der  Ansicht,  dass  wenn  das  Bergamottöi  wirk- 
lich nach  Ohme  ein  Hydrat  ist,  die  verschiedenen  Destillationsproifccfe 
verschiedene  Wasser  mengen,  die  letzten  ausserdem  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Quantität  überschüssigen,  aus  der  Luit  abaorbirten  Sauer 
Stoff  enthalten. 

Das  dem  Citronölhydrat  entsprechende  Ohme 'sehe  Bergamo»! 
wird  durch  AetzkaJi  nicht  verändert;  es  liefert,  in  Dampfform  fite 
Aetzkalk  geleitet,  viel  Benzol  und  absorbirt  unter  starker  Krhitznui 
und  Bräunung  viel  Salzsäuregas.  Die  durch  Schütteln  und  Destülirs 
mit  Wasser  von  überschüssiger  Säure  befreite  Chlorverbindung  ist  farb- 
los) und  riecht  wie  die  flüssige  salzsaure  Verbindung  des  Terpentinöl*. 
Specif.  Gewicht  =  0,896.  Siedpunkt  =  185<>  C.  Sie  ist  neutral 
verbrennt  mit  russender,  grün  gesäumter  Flamme.    Der  Chlorgeb!: 


lässt  sich  durch  Destillation  über  Alkalien  nicht  völlig  entfernes,  fr 
Übergehende  Oel  riecht  wie  Cajeputöl.  Löst  man  die  Verbindung  k 
Alkohol  und  erwärmt  mit  salpetersaurem  Silber,  so  wird  sie  ubw 
Fälluug  von  Chlorsilber  vollständig  zersetzt.  In  DampfTorm  über  gi> 
henden  Aetzkalk  geleitet,  liefert  sie  unter  Ausscheidung  von  Kq& 
Naphtalin  und  Benzol.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
Ohme  am  nächsten  entsprechend  der  Formel  C60  Hso  61  0  ote 
6C10H8  +  HGl  +  HO. 

Soubeiran  und  Capitaine  haben  gleichfalls  durch  Einlei« 
von  Salzsäuregas  in  Bergamottöi  eine  flüssige  Verbindung  erhalt* 
die  sie  aber  nicht  über  Wasser  rectificirten,  wie  Ohme,  sondern  ts 
mit  Kohle  entfärbten.  Dieser  Körper  enthielt  63,0  Kohlenstoff  9- 
Wasserstoff  und  27,8  Chlor ,  während  der  künstliche  atronölcarnpkr 
38,5  Chlor  enthält.  Die  Differenz  im  Chlorgehalt  erklären  sie  dadord 
dass  die  Bergamottöi  Verbindung  leicht  einen  Theil  ihrer  Säure  «r- 
liere.  Letzteres  werde  auch  bei  Rectification  derselben  über  Waas 
stattfinden  und  die  Abweichung  von  Ohme's  Resultat  bedingen. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt  färbt  sich  das  Btrp 
mottöl  stark.  Nimmt  man  es  ab  und  destillirt,  so  ist  das  DesüJ* 
sauerstofffrei ,  dem  Terpentinöl  isomer,  riecht  auch  nicht  nach  BVr 
gamottöl,  sondern  nach  Terpentinöl  und  giebt  mit  Salzajinre  ei* 
flüssige  Verbindung.  Diese  Reaction  scheint  zu  bestätigen«  da»  *' 
Bergamottöi  ein  Hydrat  sei.  üebrigens  verbindet  sich  ein  Theil  orp- 
nische  Substanz  mit  der  Phosphorsäure  zu  einer  Doppelsäore,  w*W< 
mit  Kalk  und  Bleioxyd  lösliche  Salze  giebt.  fr> 

Bergamottölcamphor,  Bergapten,  Bergamottöi- 
stearopten       ein  krystallinischer  Körper,  welcher  in  dem  Bodes 


l)Ohme,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  816.  —  Mulder.  Katar« 
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satze  enthalten  ist,  der  eich  bei  längerer  Aufbewahrung  des  Bergamott- 
öla  bildet.  Aus  der  procentischen  Zusammensetzung  (im  Mittel  67,1 
Kohlenstoff  und  3,8  Wasserstoff)  berechnet  sich  als  einfachste  Formel 
C8  H4  O;  wahrscheinlich  ist  dieser  Körper  =  C60  Ä#o  Ö20  oder 
6(C10H6Os)-f-2HO  und  bildet  sich  durch  Oxydation  des  Bergamottöls 
an  der  Luft. 

Rein  wird  das  Bergapten  aus  dem  erwähnten  Bodensatze  erhalten, 
indem  man  denselben  durch  mehrmaliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Maceration  mit  Aether  möglichst  von  anhängendem  Oel  befreit, 
darauf  mit  Alkohol  auskocht  und  die  siedendheiss  filtrirte  Flüssigkeit 
erkalten  lässt.  Das  Bergapten  schiesst  in  feinen,  farblosen,  seidenglän- 
zenden  Krystall^ti  an.  Der  Alkohol  lässt  hierbei  oft  unreines,  basisch 
essigsaures  Blei  zurück,  welches  von  der  Löthung  der  zur  Aufbewah- 
rung des  Bergamottöls  dienenden  Blechflaschen  herrührt.  Das  Bergap- 
ten ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  206°,5  C.  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Es  lässt  sich 
unzersetzt  sublimiren  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  sich 
in  2000  Thln.  Wasser  und  in  200  Thln.  kaltem  Alkohol.  Heisser  Al- 
kohol löst  viel  mehr  davon  auf,  so  dass  sich  beim  Erkalten  desselben 
ein  krystallinisches  Magma  abscheidet.  Die  Lösungen  sind  neutral  und 
werden  durch  die  meisten  Reagentien  nicht  verändert.  Concentrin« 
Schwefelsäure  löst  das  Bergapten  mit  rother  Farbe,  die  Lösung  wird 
durch  Wasser  weiss  gefällt,  von  Alkohol  nicht  verändert.  Concentrirte 
Salpetersäure  giebt  eine  gelbe  Lösung,  welche  durch  Wasser  gefällt 
wird  und  keine  Oxalsäure  enthält.  Aetzammoniak  löst  das  Bergapten 
selbst  in  der  Hitze  nur  theilweise,  kohlensaures  und  ätzendes  Kali  ge- 
ben Flüssigkeiten,  aus  welchen  Säuren  gelbliche  Flocken  ausscheiden. 

Wp. 

Bergapten,  s.  Bergamottölcamphor. 

Bergbalsam,  Trivialname  der  Naphta.  Ob  der  von  Blumen- 
bach dem  Asphalt  zugezählte  kostbare  wohlriechende  sogenannte  Berg- 
balsam oder  die  mineralische  Mumie  (Muminahi  der  Perser)  aus  den 
ßergklüften  in  Khorassan  am  Fusse  des  Kaukasus  zum  Asphalt  gehört, 
dürfte  noch  zweifelhaft  sein.  A'. 

Bergblau,  bleu  de  montaigne,  mountain-blue,  wird  eine  erdige  Farbe, 
hauptsächlich  die  fein  gemahlene  Ku pf er  lasur  genannt,  welche  in  diesem 
Zustande  als  Malerfarbe  Anwendung  findet  und  wegen  ihrer  schönen 
Farbe  geschätzt  wird;  man  gebraucht  hiezu  namentlich  auch  den  soge- 
nannten armenischen  Stein,  Lapis  armenicua  (s.  Bd.  II.  S.  201).  Eine 
diesem  natürlichen  Bergblau  ähnliche  Verbindung  ist  das  Mineral- 
oder Bremerblau  (s.  d.  A).  Die  Farbe  ist  wasserhaltendes  basisch-koh- 
lensaures* Kupferoxyd  (s.  Kupfer  lasur). 

Bergbutter  werden  Substanzen  genannt,  welche  auf  der  ur- 
sprünglichen Lagerstätte  meistens  schmierig  sind,  erst  an  der  Luft  erhär- 
ten und  mehr  oder  weniger  unreinen  Eisenalaun,  Eisenvitriol,  Keramohalit 
nnd  Zinkvitriol  enthalten.  Sie  pflegen  zum  Theil  traubig  und  nieren- 
förmig,  graulich,  gelblich  und  grünlich  weiss  zu  sein  und  zusammen- 


Scheikund.  Arcliief.  1837,  S.  434  ff.  —  Kalbrunner,  Baumg.  ZeiUchrift,  Bd.  III, 
3.  367  ff. 

Ua&dw&rterbuch  der  Chemie.  2t«  Aufl.  Bd.  II.  (j  1 


Digitized  by  Google 


962  •    Bergeier.  —  Bergflachs.  i 

ziehend  vitrioliseh  nlaunigen  Geschmack  zu  haben.  In  der  Bcrgbntta 
von  Wezelstein  bei  Saalfeld  in  Thüringen  fanden  R.  und  W.  Brande? v 
34,8  S08,  7,0  Al2  08  10,0  Fe  O,  0,8  MgO,  0,7  NaO,  1,7  Amroonuu 
48,5  HO,  1,0  Bergart.  Die  von  Klaproth*)  untersuchte  Bergbottri 
vom  Irtisch  am  Altai,  welche  graulich-weiss,  undeutlich  feinkörnig,  id 
trockener  Salzconsistenz  ist,  säuerlich  §typtisch  schmeckt  und  theils  in 
kleinen  losen  Klümpchen ,  theilä  als  Ueberzug  von  Thonschiefer  tot- 
kommt,  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Salze,  sie  enthält  31,0  SO,, 
2,5  Al2  03  6,2  Mg  O,  4,5  Ca  O,  6,0*Fe  O,  0,2  Mn2  0„  0,2  NaO,  Spc 
Ammoniak,  49,3  HO.  Zum  Eisenvitriol  scheint  auch  ein  Bergbutter  b«- 
nanntes  von  Phillips')  analysirtes  strahliges  Salz  zu  gehören,  welch« 
sich  durch  Verwitterung  von  Pyrit  im  Schieferthon  einer  Steinkohlen 
grübe  gebildet  hatte.  Die  Untersuchung  ergab:  30,9  SOa  20,7  FeO 
5,2  A1208,  43,2HO.   Berzelius«)  hält  es  für  ein  zufälliges  Gemengt 

E 

Bergeier  heissen  trivial  kugelförmige  Quarze,  welche  aber 
keine  Geschiebe  sind. 

Bergemann  it,  ein  von  Kenngott  nach  dem  Chemiker  C 
Bergemann  benanntes,  bei  Brevig  in  Norwegen  in  grösseren  llw 
des  sogenannten  Brcvicit  vorkommendes  dunkelgrünes  Mineral,  wel- 
cbes  theils  krystallinisch  ist,  theils  vollkommen  krystallisirt  in  klo- 
nen, vieraeitigen  dem  Natrolith  ähnlichen  Prismen  und  mit  diesem  es* 
sprechenden  Spaltungsflächen.  Dunkelgrün,  in  dünnen  Splittern  » 
durchsichtig,  Härte  =  5,0  specif.  Gewicht  =  2,353.  Vor  dem 
röhre  auf  Kohle  fast  unschmelzbar,  sich  allmälig  brannschwarz  iarbfi- 
Mit  Flüssen  zeigt  sich  besonders  Eisenreaction.  Soda  zeigt  die  k> 
seisäure  an.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Wasserdämpfe,  ohne  zu  de^ 
pitiren.  In  Säuren  leicht  und  mit  Gallertbildung  löslich,  selbst  nse: 
dem  Glühen.  Bergemann5)  fand  46,5  Si  03,  18,9Ala08,  7,5  FejO 
2,4  FeO,  14,0  Na  0  mit  wenig  KO,  0,5  MnO,  9,4  H  O,  Spuren  toe 
Phosphorsäure  und  Beryllerde.  Die  Berechnung  giebt  die  Formel 
Natrolith,  wesshalb  es  Eisennatrolith  genannt  wurde,  das  Verhalte: 
aber  vor  dein  Löthrohre,  fast  unschmelzbar  zu  sein,  unterscheidet  i 
auffallend,  was  nicht  durch  den  geringen  Eisengehalt  bedingt  sein  b» 

Bergfett  nannte  Buchner«)  das  bei  der  Destillation  desErc 
Öls  zuletzt  übergehende  paraffinartige  Fett.  Durch  ümkrystalüsirei 
aus  Aether,  dann  aus  Alkohol  gereinigt,  ist  es,  nach  v.  K  ob  eil7), 
schuppig-krystallinische,  fettig  anzufühlende  Substanz,  von  0,914  tpd 
Gewicht,  es  schmilzt  bei  500  bis  W«CL;  es  hat  die  gleiche  Zusammen 
Setzung  (nach  Buchner  jun.,  in  100  Thln.:  85,2  Kohlenstoff  und  Ii? 
Wasserstoff)  und  zeigt  dasselbe  chemische  Verhalten  wie  Reichen- 

bach's  Paraffin,  ist  daher  nach  v.  Kobell's  Annahme  damit  i dentis d 

Fe. 

Bergflachs,  zartfaserige,  biegsame  und  weiche  Partien  <te 
Asbest  oder  Amianth  genannten  Abänderungen,  welche  zum  Theil  der 

*)  Scliweigger'B  Journ.  Bd.  XXXIX,  417.—  »)  KUproth'»  Beitri^W*n 
.S.  344  oder  Magaz.  d.  Gesellsch.  naturf.  Freunde  Bd.  V,  S.  4,  404.  —  *)  An^ 
of'Pbil.  N.  S.  1823,  S.  446.  —  4)  Berzelius'  Jahreaber.  IV,  S.  145.  —  J)  P°f* 
Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  491.  —  «)  Ropertor.  d.  Pharm.  Bd.  IX,  S.  290.  -  0  JöBni 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  305. 
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Chrysotil  angehören  oder  auch  zu  Mineralien  des  Amphibol-  oder  Augit- 
geschlechts  zu  rechnen  sind,  wenn  sie  wasserfrei  befunden  werden. 

a: 

ßergfleisch,  syn.  Bergleder. 

Berggrün.  Die  unter  diesem  Namen  vorkommende  schön  grüne 
rlalerfarbe  ist  erdiger  gewöhnlicher  gemahlener  Malachit,  ist  also  wasser- 
laltendes  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd  (s.  Malachit),  und  kommt  in 
hren  Eigenschaften  mehr  oder  weniger  mit  anderen  grünen  Kupfer- 
»rben,  wie  Bremergrün,  Braunschweigergrün  u.  s.  w.,  überein. 

Bergguhr,  s.  Bergmilch. 

Bergholz,  Holzasbest,  holzförmiger  Asbest,  Xylotil, 
Cylolith,  Mountain  Wood^  heisst  eine  besonders  ausgezeichnete,  bei 
rterzing  in  Tyrol  vorkommende  Mineralsubstanz,  wegen  ihrer  täuschenden 
lehnlichkeit  mit  vermodertem  Holze,  welche  versteckt-,  gleich-  oder  ver- 
worren faserige  derbe  Massen,  zum  Theil  mit  plattenförmiger,  gerad- 
der  krummschieferiger  Absonderung  bildet,  wie  Holzsplitter  theilbar  ist 
nd  an  den  Enden  sich  zerfasern  lässt.  Holzbraun,  rost-  bis  gelblich- 
raun, isabell  gelb,  ins  Grünliche,  schimmernd  bis  wenig  glänzend,  von 
eidenartigem  Glänze,  zum  Theil  ins  Wachsartige  geneigt,  undurchsich- 
ig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  Härte  =  2,5,  specif.  Gewicht 
=  2,051  nach  Wiedemann,  2,40  bis  2,56  nach  Kenngott,  die  grün- 
en e  Varietät  am  schwersten;  in  dünnen  Splittern  etwas  elastisch  bieg- 
am,- sanft  anzufühlen,  etwas  rauschend,  an  der  feuchten  Lippe  hängend« 
ror  dem  Löthrohre  sich  schwärzend,  an  den  Spitzen  sehr  dünner 
asern  zur  schwarzen  Kugel  schmelzbar,  mit  Borax  zum  klaren,  durch 
liseif  gefärbten  Glase,  durch  Salzsäure  ziemlich  leicht  zersetzbar.  Das  von 
terzing  enthält  nach  den  Analysen  Thaulow's1)  und  C.  v.  Hauer's2) 
orherrschend  Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Magnesia  und  Wasser,  wozu 
och  geringe  Mengen  von  Eisenoxydul,  Thonerde  und  Kalk  kommen, 
ach  denen  verschiedene  Formeln  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind. 
)s  scheint  annehmbar,  dass  der  Holzabest  ein  Umwandlungsproduct 
es  Chrysotils  sei,  woher  auch  die  anscheinende  geringe  Schwere  rührt, 
ie  die  Massen  im  Ganzen  zeigen.  Ansser  bei  Sterzing  haben  sich 
nnliche  Massen  am  Büchenberge  bei  Elbingerode  am  Harz  gefunden 
.  a.  a.  O.  Auch  die  mit  dem  Namen  Bergkork  bezeichnete,  von  A. 
Irdmann3)  analysirte  Substanz  von  Stor  Rymningen  in  Schweden,  ge- 
5rt  hierher.  K. 

Bergjockel,  wenig  gebräuchliches  Syn.  für  Schwefelkies. 

Bergkalk,  syn.  Kohlenkalkstein. 

» 

B  e  rgk  ©  rk  heissen  versteckt  oder  verworren  faserige  Massen,  wel- 
le  auf  dem  Wasser  schwimmen  und  daher  mit  Kork  verglichen  werden, 
ie  finden  sich  derb,  Platten,  Ueberzüge  u.  dergl.  bildend,  sind  wenig 
länzend  bis  matt,  in  Stücken  undurchsichtig,  weich,  graulich,  gelblich, 
rünlich  weiss  bis  bräunlich.  Nach  der  chemischen  Beschaffenheit  kann 
an  erst  in  den  besonderen  Fällen  entscheiden,  ob  sie  zu  Abänderun- 


»)  Pogg.  Annat.  Bd.  XLI,  S.  639.  —  »)  Kcnngotts  Ueber».  1853,  S.  55.  — 
Ann»l.  de  min.  T.  III,  S.  780. 
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gen  der  Hornblenden,  vielleicht  auch  Augite,  oder  ob  sie  zum  Chrysotil 
gehören,  zu  letzterem,  wenn  sie  reichlich  Wasser  enthalten  and  schwer 
schmelzbar  sind.   Man  findet  den  Bergkork  öfter  in  den  Alpen.  K. 

Bergkrystall  heissen  . die  durchsichtigen  bis  halbdurcheich- 
tigen  krystalünischen  und  krystallisirten  Quarze  (s.  d.  Art). 

Bergleder,  Berg  fleisch,  werden  verworren  laserig«, 
lockere,  lappenartige  Massen  genannt,  welche  weich  sind  und  ali 
Ueberzüge  oder  aufgewachsen  auf  Kluftflächen  u.  s.  w.  sich  finden.  Si? 
gleichen  im  Aeusseren  dem  Bergkork  und  gehören  meist  dem  Chrysotil 
an,  zum  Theil  zu  Abänderungen  der  Hornblenden,  was  ohne  besonder« 
Untersuchung  nicht  bestimmt  werden  kann.  £ 

Bergmanilit,    Spreustein,  nannte  Hauy  zu  Ehren 
schwedischen  Chemiker  Torbern  Bergmann  einen  fleischrotheo 
trolith  aus  dem  Zirkonsyenit  der  Gegend  von  Laurvig  und  Fredrib- 
värn  und  von  Brevig  in  Norwegen,  welcher  nach  Th.  Schee rer1)  48,0 
Si  03  26,7  AI*  Os  14,1  Na  O,  Spuren  K  O,  0,7  Ca  O;  0,7  Fe*  Os  und  9* 
H  O  enthält.  A" 

Bergmehl,  Mountain  Meal,  heisst  ein  feinerdiges,  mattes,  un- 
durchsichtiges ,  schnee-  oder  gelblich  weisses  Mineral ,  welches  atet 
Ehrenberg  Reste  von  Infusorien  enthält  und  bei  Castel  del  Piano  od- 
weit  Santa  Fiora  in  Toskana  ein  Lager  unter  der  Bodendecke  bildn 
Nach  Klaproth2)  enthältes  79  Si 08,  5  Al}  08,  3  Fe,  Os,  12  MO,uoi 
(»Hegt  den  Opalen  zugezählt  zu  werden,  weil  es  die  wesentlichsten  Besund- 
theile  dieser  enthält.  Die  Massen  sind  leicht  zerreiblich,  mager  aber  s*d' 
anzufühlen  und  hängen  etwas  an  der  Zunge.  Das  von  Fabbroni  ange- 
gebene speeif.  Gewicht  =1,372  scheint  etwas  zu  gering  zu  sein.  •  A 

Bergmilch,  Bergguhr,Montmilch, Mehlkreide,  ein  erfe* 
kohlensaurer  Kalk,  nach  G.  Rose  ein  Gemenge  von  Kreide  mit  Am- 
gonit  (s.  Bd.  II.  S.  203). 

Bergmoos,  Name  für  Lecanora  tartarea,  und  wahrscheiolki 
verwandte  Flechten  (s.  Lecanorsäure  und  Orcin). 

Bergnaphta }  . 

}  syn.  für  bteinoL 
Bergöl         )  J 

Bergpapier  heissen  entweder  dünne  Lagen  des  Bergkork* 
des  Bergleders  oder  des  sogenannten  Dysodil. 

Bergpech  3.  Asphalt. 

Bergsalz,  syn.  für  Steinsalz  (9.  d.  Art.). 

Bergseife,  Bockseife,  Savon  de  Montaigne,  Mountain- Swp 
Eine  im  Bruch  erdige  oder  unvollkommen  muschlige  pech-  bis  bräunlks- 
schwarze,  rauchgraue,  ins  ochergelbe,  röthlichbraune  MineralsabpUnx, 
matt,  durch  den  Strich  schwach  fettglänzend,  sehr  weich,  milde,  Härte  = 
1 ,0  bis  2,0,  lässt  sich  mit  dem  Messer  späneln,  färbt  nicht  ab,  schreib 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXV  S.  278.  —  5)  Klaproth'a  Beitrage  Bd.  TT,  S.  3*1. 


Digitized  by  Google 


Bergtalg.  —  Bergwolle.  965 

aber,  fühlt  sich  fettig  an,  hängt  stark  an  der  Zunge,  zergeht  im  Wasser, 
zum  Theil  mit  Knistern,  und  wird  zähe.  Man  rechnet  diese  Substanz  zu  den 
Thon  genannten  unreinen  Varietäten  des  Kaolin,  und  die  wesentlichen  Be- 
standtheiie  sind  Al2  03,  Si  Os  und  H  O,  nebenbei  wurden  auch  Fe2  Oa, 
Mn3  O3,  Ca  O  und  Mg  O,  zuweilen  organische  Modersubstanzen,  soge- 
nannte humussaure  Salze  gefunden,  doch  sind  die  Mengenverhältnisse 
solcher  Massen,  die  viele  Beimengungen  enthalten,  abweichend,  wie 
die  Analysen  von  Bucholz  *)  der  Bergseife  von  Artern  in  Thüringen, 
von  Ficinus  2)  der  Bergseife  von  Arnstedt,  von  Bert  hier  *)  der 
Bergseife  von  Plombieres  gezeigt  haben.  Sie  findet  sich  an  verschie- 
denen Orten,  ausser  den  genannten  auch  zu  Olkucz  in  Polen,  Bilin  und 
Stirbitz  bei  Aussig  in  Böhmen ,  auf  der  Insel  Scy  u.  s.  w.,  lagerartig 
oder  nesterweise  und  wird  zum  Waschen  grober  Zeuge  benutzt. 

Schwarze,  durch  Bitumen  oder  Kohle  gefärbte  fette  Letten  oder 
Thone  werden  auch  durch  Verwechselung  Bergseife  genannt.-  K. 

Bergtalg  heissen  trivial  unreine  Massen  des  Zinkvitriols,  die 
auf  der  Lagerstätte  schmierig  zu  sein  und  an  der  Luft  zu  erhärten 
pflegen. 

Bergtalg  oder  Braunkohlencamphor  heissen  wohl 

verschiedene  fossile  Erdharze,  namentlich  der  Scheererit  (s.  d.  Art), 
dann  auch  der  Bergunschlitt  (s.  d.  Art.). 

Bergtheer  wird  eine  eigenthiimliche,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zähe  oder  dickflüssige,  gelblich-  bis  schwärzlichbraune  Mineral- 
masse genannt,  welche  man  als  ein  Umwandlungsproduct  der  Naphta 
anzusehen  pflegt,  da  bekanntlich  die  Naphta  durch  den  Einfluss  der 
Luft  allmälig  ähnliche  Consistenz  annimmt  und  es  wahrscheinlich  ist, 
dass  auch  im  Innern  der  Erde  die  Naphta  dergleichen  Veränderungen 
erfährt.  Die  wesentlichen  Bestandteile  sind  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  verschiedenen  Verhältnissen;  zu  denen  sich  auch  zum  Theil 
Sauerstoff  und  Stickstoff  gesellt  (s.  unter  Asphalt  Bd.  II,  S.  389).  K. 

Bergunschlitt  heisst  trivial  der  unreine,  mit  anderen  Salzen 
zum  Theil  gemengte  Zinkvitriol,  der  auf  der  ursprünglichen  Lager- 
stätte schmierig  zu  sein  und  an  der  Luft  zu  erhärten  pflegt  Das  vom 
Rammelsberge  bei  Goslar  am  Harz  ist  im  erhärteten  Zustande  grob- 
erdig,  matt,  undurchsichtig,  kreideweiss,  sehr  weich,  lässt  sich  späneln, 
hängt  schwach  an  der  Lippe,  ist  mager  anzufühlen,  zum  Theil  in  Was-  . 
ser  löslich,  ertheilt  demselben  einen  herben  Geschmack  und  besteht 
grösstenteils  aus  Zink-  und  etwas  Eisenvitriol 4).  K. 

Bergwachs,  syn.  Ozokerit  (s.  Harze,  fossile,  Ute 

Aufl.  Bd.  m,  S.  827). 

Bergwolle,  lockere,  faserige,  wollenartige  Massen,  die  zum 
Chrysotil  oder  zu  Varietäten  der  Hornblende  gehören. 


»)  Gehlen  VN.  J.  Bd.  III,  S.  597.  —  *)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXVT,  S. 
279.  —  *)  Annal.  de  min.  [8.}  Bd.  XI,  S.  479.  -  ")  Holzmann'»  Hercyn.  Archiv 
Bd.  m,  8.  587. 
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Bergziger,  feuchte  weiche  käseartige  Massen  de?  «rügen 
Kalkes,  die  ausgetrocknet  die  sogenannte  Bergmilch  oder  Mehlkreul- 
bilden. 

Bergzinn  heisst  in  Cornwallis  das  auf  Gängen  in  Lagen 
u.  s.  w.  sich  findende  Zinnerz.,  gegenüber  dem  aus  den  Seifenwetken 
gewonnenen  Seifenzinn  (s.  d.  unter  Zinn). 

Bergzinnober  nennt  man  die  reinsten  Stücke  des  natürlich« 
Zinnobers,  welche  gemahlen  und  als  Farbe  benutzt  werden  (Gegend." 
ist  der  künstliche  Zinnober  (s.  Quecksilbersulfurete  lste  Ant 
Bd.  VI,  S.  792). 

Berlinerblau,  Preussisches  oder  Pariser  Blau,  Bim  dt 
Berlin,  Blfiu  de  Prusse,  Bleu  de  Paria,  Prueeicm  blue.  Die  bekannte  blau» 
Farbe  ist  mehr  oder  weniger  reines  Eisenferrocyanid  .(Eiaencyanar- 
Cyanid,  blausaures  Eisenoxyduloxyd,  s.  Ferrocyanmetalle,  Bd. IE 
S.  75).  Mit  grösseren  Mengen  anderer  Substanzen  gemengt,  koramt  sie 
als  Mineralblau,  Erlanger-,  Zwickauer-,  Luisen-  oder 
Horte  nsienb.lau  vor.  Doch  wird  auch  oft  als  Berlinerblan  ein« 
Thonerde  haltende  Farbe  bezeichnet,  während  dann  die  reinste  Part« 
Pariserblau  genannt  wird.  Uneigentlich  werden  als  Beriinerbls: 
Überhanpt  alle  blauen  Verbindungen  von  Ferrocyan  oder  Ferridey;: 
mit  Eisen  (Doppelverbindungen  von  Eisencyanür  mit  Eincyanid)  be- 
zeichnet. 

Das  Berlinerblau  ward  (1704)  von  einem  Fabrikanten  Diesbscfe 
in  Berlin  (daher  der  Name)  zufällig  erhalten,  indem  er  zur  Darstellung 
von  Florentinerlack  einen  mit  Alaun  und  Eisenvitriol  versetzten  Absu4 
von  Cochenille  mit  kohlensaurem  Kalt  versetzte,  und  sich  dazu  eine 
Alkalis  bediente,  über  welches  Dippel  das  aus  Blut  dargestellte  Brenig 
zur  Darstellung  des  nach  ihm  benannten  Oleum  animale  rectificirt  hatte 
Darnach  wurde  alsbald  erkannt,  dass  zur  Darstellung  dieser  Farbe  Bltf 
mit  Potasche  calcinirt,  und  die  daraus  erhaltene  Lauge  mit  Eisenvitriol 
gefällt  werden  müsse.  Wood  ward  in  London  gab  (1724)  zuerst  eine 
genauere  Vorschrift  zur  Darstellung  dieses  Niederschlags;  er  verpufi- 
gleiche  Theile  Weinstein  und  Salpeter,  calcinirte  den  Rückstand  mit 
getrocknetem  Rindsblut  und  fällte  die  erhaltene  Lauge  mit  einem  Gt* 
menge  von  Eisenvitriol  und  Alaun;  der  so  erhaltene  grünliche  Nieder- 
schlag wird  dann  bei  ZuBatz  von  Salzsäure  blau  (Kopp's  Geschieht«)- 

Das  reine  Berlinerblau  ist  nun  der  Hauptmasse  nach  Wasserbällen* 
des  Eisenferrocyanid;  es  enthält  ausserdem  immer  Ferrocyankalinffl* 
welches  sich  ihm  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  wohl  vpllstanfo 
entziehen  lässt;  je  nach  seiner  Darstellung  enthält  die  Farbe  dann  ort 
noch  weiter  Thonerde  oder  gemahlenen  Thon,  Kreide,  Zinkoxyd,  Gjj*- 
Stärkmehl  u.  s.  w.  beigemengt,  welche  Gemenge  seltener  als  Berliner* 
blau,  meistens  als  Mineralblau  u.  8.  w.  bezeichnet  werden. 

Das  reine  Berlinerblau  wird  so  dargestellt,  dass  man  tu  eintf 
Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  gelöstes  FerrocyankaiiasD 
(gelbes  Blutlaugensalz)  setzt,  so  aber,  dass  das  entere  Salz  im  Ueber- 
schuss  bleibt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  durch  An** 
waschen  gereinigt  und  zuletzt  getrocknet.  Bei  Anwendung  von 
petersaurem  Eisenoxyd,  nach  anderen  Angaben  von  Eisen oxydsal* 
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noch  etwa?  Eisenoxydulsalz  beigemengt  enthält,  soll  eine  besonders 
schöne  Farbe  erhalten  werden. 

Bei  Darstellung  der  Farbe  im  Grossen  wird  statt  krystallisirtes 
Blutlaugensalz  oft  die  Mutterlauge  verwendet,  welche  beim  Umkrystal- 
lisiren  des  rohen  Salzes  erhalten  wird,  in  welchem  Falle  der  Niederschlag 
aiit  verdünnter  Säure  von  beigemengtem  Eisenoxyd  befreit  werden  rouss. 
Statt  Eisenoxydsalz  wird  fast  ausschliesslich  schwefelsaures  Eisenoxydul 
genommen,  welches  durch  Stehen  an  der  Luft  theilweise  in  Oxyd  über- 
gegangen ist;  der  hierbei  erhaltene  bläulich  weisse  Niederschlag  rauss 
iann  durch  Anwendung  von  Salpetersäure,  Chlor  oder  Königswasser 
>xydirt  werden.  Wesentlich  ist  es,  dass  der  Eisenvitriol  frei  von  Kupfer 
ist,  weil  sonst  der  Niederschlag  durch  beigemengtes  braunes  Ferrocyan- 
cupfer  eine  schmutzige  Farbe  bekommt;  man  digerirt  deshalb  die  Eisen- 
ialzlösung  zuerst  mit  metallischem  Eisen  ,  um  alles  Kupfer  zu  fällen. 
Dann  muss  das  Eisensalz  in  hinreichender  Quantität  angewendet  werden ; 
*uf  10  Thle.  Blutlaugensalz  10  bis  11  Thle.  Eisenvitriol. 

Man  hat  nun  sehr  viele  zum  Theil  nur  wenig  abweichende  Me- 
thoden zur  Darstellung  der  Farbe;  es  genügt,  einige  solche  näher  an- 
zuführen. 

Eine  Lösung  von  6  Thln.  Blutlaugensalz  in  15  Thln.  Wasser  und 
von  6  Thln.  Eisenvitriol  in  15  Thln.  Wasser  werden  gemengt;  zu  dem 
breiartigen  bläulich  weissen  Niederschlag  wird  unter  beständigem  Um- 
rühren ein  Gemenge  von  24  Thln.  rauchender  Salzsäure  und  1  Thl. 
concentrirter  Schwefelsäure  gesetzt;  nachdem  das  Ganze  einige  Zeit 
ruhig  gestanden,  giesst  man  von  einer  durch  Absetzen  geklärten 
Chlorkalklösung  (in  80  Thln.  Wasser)  so  langer  hinzu,  bis  sich  etwas 
reies  Chlor  bemerkbar  macht;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen 
ind  getrocknet  (Hochstetter).  Statt  Chlorkalk  kann  natürlich  auch 
mterchlorigsaures  Natron  oder  auch  Chlorgas  verwendet  werden.  Oder 
uan  oxydirt  durch  Salpetersäure ;  in  diesem  Falle  erhitzt  man  den  Nieder- 
schlag, bis  er  eine  reine  Farbe  zeigt.  Bei  Anwendung  von  Chlor- 
jas oder  Salpetersäure  ist  die  zuzusetzende  Salzsäuremenge  zu  ver- 
engern. 

Nach  Gentele  wird  eine  Lösung  von  109  Thln.  Blutlaugensalz 
mit  80  Thln.  gelöstem  Eisenvitriol  gefällt;  die  Flüssigkeit  wird  nach 
einigen  Tagen  abgezogen,  der  breiartige  Niederschlag  nach  Zusatz  von 
31  Thln.  Salpetersäure  von  1,231  speeif.  Gewicht  (27<>  B.)  einige  Mi- 
nuten gekocht,  dann  16  Thle.  Schwefelsäurehydrat  zugesetzt;  manlässt 
lie  Farbe  einige  Tage  mit  der  Säure  in  Berührung  und  wäscht  dann 
uis.  Es  scheint,  dass  hier  die  Menge  des  Eisenvitriols  im  Verhältniss 
Eum  Blutlaugensalz  zu  gering  ist. 

Der  durch  Eisenvitriol  erhaltene,  anfänglich  bläulich  weisse  Nieder- 
ichlag  färbt  sich  auch  an  der  Luft  ohne  Zusatz  von  Chlor  oder  Salpeter- 
säure dunkelblau  (s.  Berlinerblau,  basisches),  und  wenn  ihm  dann 
las  Eisenoxyd  durch  Salzsäure  entzogen  wird,  so  bleibt  reines  Berliner- 
blau zurück;  die  so  erhaltene  Farbe  soll  aber  nach  einigen  Angaben  nicht 
so  reich  und  intensiv  sein,  als  wenn  der  Niederschlag  vor  Zutritt  von 
Luft  geschützt,  alsbald  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Salpeter- 
säure in  eigentliches  Berlinerblau  umgewandelt  wurde. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  aus  dem  ammoniakalischen  Wasser  der 
Steinkqhlengasfabriken,  welches  Cyanammonium  enthält,  durch  Behan- 
deln mit  Eisenoxyduloxydsalz  und  Salzsäure  Berlinerblau  darzustellen* 
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aus  dem  Destillat  von  1000  Pfd.  Steinkohlen  soll  2  bis  3  Pf«t  Berliner- 
blau  erhalten  werden.  Anwendung  dieser  Vorschläge  ist  nicht  be- 
kannt. 

Das  auf  eine  oder  andere  Weise  gefällte  Berlinerblaa  wird  iorch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  und  Decantiren  ausgewaschen,  d«r 
Niederschlag  dann  auf  Seihetncher  gebracht,  abgepresst,  in  längliche 
viereckige  Stücke  geschnitten,  und  dann  zuerst  an  der  Luft,  später  b 
einem  geheizten  Räume  bei  75°  bis  gegen  80°  C.  getrocknet. 

Das  reine  Berlinerblau,  an  der  Luft  getrocknet,  ist  mehr  oder 
weniger  dunkelblau,  massig  hart,  zwischen  den  Fingern  ziemlich  leid; 
zerre iblich,  und  lässt  sich  im  Wasser  zu  einem  unfehlbaren  Pulver  ver 
theilen.  Die  in  höherer  Temperatur  getrocknete  Farbe  ist  tief  dunkel 
blau,  fast  schwarz,  von  muschligem  Bruch,  beim  Reiben  mit  dem  Nagt1 
zeigt  sie  den  kupferrothen  Lüster  und  Glanz  wie  Indigo,  sie  ist  haa 
giebt  beim  Zerreiben  ein  dunkelblaues  Pulver,  das  sich  in  Wasser  nid 
mehr  gut  vertheilt.  Das  Berlinerblau  enthält,  bei  30°  bis  40*  C 
an  der  Luft  getrocknet,  etwa  25  bis  30  Proc.  (etwa  20  Aeq.)  Wasir 
selbst  bei  130°  C.  getrocknet,  enthält  es  noch  20  Proc.  (12  Aeq.)  tri 
bei  160°  C.  getrocknet  etwa  16  Proc.  (9  Aeq.)  Wasser,  welches  erst  be. 
»  stärkerer  Hitze  und  unter  Zerstörung  der  Verbindung  entweicht. 

Das  Berlinerblau  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  ätherischen  Oelen  und  in  verdünnten  Säuren ;  nur  in  vcrdfiwto 
Oxalsäure  und  in  neutralem  weinsauren  Ammoniak  löst  es  sich  nr. 
schön  blauer  Farbe.    Das  frisch  bereitete,  noch  feuchte  Berlinert 
löst  sich  leichter  als  gewöhnliches;  dieses  letztere  wird  löslicher,™* 
es  zuerst  zerrieben  einige  Tage  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwei 
säure  digerirt,  dann  abgewaschen  und  nun  mit  verdünnter  Oxalat 
(auf  1  Thl.  Berlinerblau  >/g  bis  »/«  Thl.  Oxalsäure  und  40  bis  50  TÜ 
Wasser)  zusammengerieben  wird;  die  so  dargestellte  schön  blaue  Li- 
sting kann  als  blaue  Dinte  benutzt  werden.    Das  Digcriren  mit 
säure  entzieht  natürlich  dem  Berlinerblau  etwa  beigemengtes  Zinkoi}- 
Thonerde  u.  s.w.,  aber  auch  das  reinste  Berlinerblau  wird  durch  di^ 
Behandlung  leichter  löslich. 

Das  Berlinerblau  und  damit  gefärbte  Stoffe  werden  im  Sonnend 
unter  Verlust  von  Cyan  heller,  etwas  graulich,  im  Dunkeln  wird  ä' 
Farbe  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  wieder  dunkelblau  (Chevreuli 
Beim  Erhitzen  über  250°  C.  wird  es  zersetzt;  an  der  Luft  erhitzt,  ver- 
glimmt es  leicht;  stark  getrocknet,  lässt  es  sieht  mit  einem  glühet- 
Körper  entzünden  und  verglimmt  unter  Entwickelung  von  kohlensa»^ 
Ammoniak  zu  Eisenoxyd  (s.  Berlin  er  braun).  Bei  der  trockenen  Def- 
lation giebt  es  Cyanammonium  und  hinterlässt  einen  schwarzen  Be- 
stand, der  Eisen,  Kohle  und  Stickstoff  enthält. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Berlinerblaa  in 
weisse  kleisterartige  Masse,  welche  mit  Wasser  behandelt  wiedr 
Berlinerblau  giebt  Concentrirte  Salzsäure  entzieht  Eisen  als  Ei«t 
chlorid  and  bildet  Ferrocyanwasseratoffsäure.  Concentrirte  Salp^ 
säure  oxydirt  die  Bestandteile  der  Verbindung;  Chlorgas  macht  die  it 
Wasser  vertheilte  Farbe  grün. 

Wird  Berlinerblau  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, so  bildet  sich  durch  Rcduction  unter  SchwefelabscheHu&f 
weisses  Eisenferrocyanür;  die  gleiche  Reduction  erfolgt  beim  Digerirt 
mit  metallischem  Eisen  oder  Zink. 
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Wässerige  Alkalien  zersetzen  das  Berlinerblau  leicht,  besonders  in 
der  Wärme;  es  bildet  sich  unter  Atscheidung  von  Eisenoxydhydrat 
Ferrocyankaliura;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd 
bildet  sich  Cyanquecksilbcr,  während  Eisenoxyd  und  Eisencyanür  zu- 
rückbleibt, welcher  Rückstand  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  wieder 
eine  blaue  Farbe  zeigt.  Ammoniakflüssigkeit  färbt  es,  ohne  es  zu  zer- 
setzen, mehr  veilchenblau,  unter  Bildung  von  ammoniakalischem  Eisen- 
ferrocyanid  (s.  d.  Artikel  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  79). 

Unreines  Berlinerblau,  Mineralblau.  Das  gewöhnliche 
ßerlinerblau  enthält  häufig  Thonerdehydrat  oder  gebrannten  und  ge- 
mahlenen Thon,  Zinkoxyd,  Schwerspath,  Kreide,  Gyps,  Stärkmehl  und 
andere  ungefärbte  Stoffe  beigemengt,  Stoffe,  welche  theils  zur  Vermeh- 
rung der  Masse  zugesetzt  sind,  wesentlich  aber  um  verschiedene  lichtere 
Karbennuancen  hervorzubringen.  Das  Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit 
Berlinerblau  wird  gewöhnlich  durch  gleichzeitige  Fällung  erhalten,  in- 
dem man  das  Blotlatigensalz  statt  mit  reinem  Eisenvitriol  mit  einem 
Gemenge  desselben  mit  Alaun  fällt;  die  relative  Menge  des  Alauns  be- 
dingt natürlich  die  Quantität  der  Thonerde  im  Niederschlage.  Bei  der 
Darstellung  von  Berlinerblau  aus  roher  Blutlauge  nach  der  älteren 
Methode  hatte  der  Zusatz  von  Alaun  aber  auch  den  Zweck,  durch  Ab- 
stumpfung des  in  der  Lauge  enthaltenen  kohlensauren  Kali  die  Fällung 
.  von  Eisenoxydoxydulhydrat  zu  verhindern ;  beWAnwendung  von  gewöhn- 
lichem Blutlaugensalz  bezweckt  der  Zusatz  von  Alaun  nur  einen  Thon- 
erde haltenden  Niederschlag  darzustellen.  Das  Thonerdehydrat  kann 
aber  auch  zuerst  für  sich  dargestellt  und  dann  erst  dem  fertigen  Berliner- 
blau zugemengt  werden.  In  dieser  Weise  verfährt  man  immer  bei  Zu- 
satz der  unlöslichen  Körper,  wie  Thon,  Schwerspath,  Zinkweiss,  Kreide, 
Gyps,  Stärkmehl  u.  a.  Diese  Körper  werden  entweder  im  gemahlenen 
Zustande  dem  frischgefällten  Bcrlinerblau  zugomengt,  oder  sie  wer- 
den auf  der  Farbemühle  möglichst  gleichmässig  damit  gemischt.  Die 
Quantität  dieser  Zusätze  richtet  sich  nach  der  herzustellenden  Nuance 
und  nach  Umständen;  für  manche  Fälle  ist  es  wünschenswerth,  ein 
dichteres  Blau  zu  haben,  man  setzt  dann  Schwerspath  zu,  für  leichtere 
Sorten  wird  Stärkmehl  u.  s.  w.  verwendet. 

Diese  Beimengungen  des  Berlinerblau  lassen  sich  nun  leicht  ent- 
decken ;  reines  Berlinerblau  hinterlässt  beim  Verbrennen  nur  Eisenoxyd, 
gemengt  mit  einer  Spur  von  Kalisalz;  von  unreinem  Blau  bleiben  die 
genannten  Mincralkörper  dem  rückständigen  Eisenoxyd  beigemengt 
und  lassen  sich  dann  hier  leicht  nachweisen.  Um  Thonerde  nachzu- 
weisen, kann  man  das  Blau  auch  mit  Natronlauge  behandeln,  dasFiltrat 
mit  Salzsäure  sättigen  und  dann  durch  Ammoniak  die  Thonerde  fällen; 
Schwefelammonium  wird  aus  der  von  dem  Thonerdehydrat  abfiltrirten 
Flüssigkeit  Schwefelzink  fallen;  Gyps  und  Schwerspath  bleiben  beim 
Glühen  der  mit  Zucker  gemengten  Farbe  im  Rückstand  als  Metall- 
sulfurete,  bei  Behandlung  des  letztern  mit  verdünnter  Säure  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff,  während  dann  Kalk  oder  Baryt  in  Lösung 
gehen.  Stärkmehl  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  mehr  oder 
weniger  kleisterartige  Masse,  und  das  Filtrat  reagirt  auf  Jod;  das  mit 
Stärkmehl  gemengte  Blau  bläht  sich  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen 
zuerst  auf,  was  das  reine  Blau  nicht  thut. 

Diese  Zusätze  sind  nicht  als  eigentliche  Verfälschungen  anzusehen, 
indem  sie  den  wesentlichen  Zweck  haben,  hellere  Farbennuancen  zu 
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liefern.  Dagegen  soll  zuweilen  Jodstarkmehl  zugesetzt  werden,  wts 
eher  als  eine  Täuschung  anzusehen  ist;  beim  Kochen  des  Blau  mit 
Wrisser  in  einem  Kolben  entweicht  dann  Jod,  was  durch  die  Beacuon 
auf  mit  Kleister  bestrichenes  Papier  zu  erkennnen  ist.  Das  Starkmehl 
lässt  sich  gleichzeitig  im  Rückstände  finden. 

• 

Die  Güte  des  Berlinerblau  soll  nicht  immer  mit  dem  Gehalte  an 
Eisenferrocyanid  (2  Fe.2.3Cfy)  im  Verhältniss  stehen;  man  bestimmt 
daher  die  relative  Güte  mehrerer  Farbenmuster  am  besten,  indem  mu 
sie  mit  einem  weissen  Pulver,  schwefelsauren  Kalk  oder  gefeilten 
trockenen  schwefelsauren  Baryt  u.  s.  w.  im  Ueberschuss  mengt,  um  ru 
sehen,  welches  Blau  dadurch  am  meisten  abnimmt.  Die  Menge  von 
Eisenferrocyanid  in  einer  blauen  Farbe  lässt  sich  bestimmen,  indem 
man  dieselbe  mit  verdünnter  Natronlauge  erhitzt,  das  Filtrat  mit  Eisen- 
.  oxydsalz  fallt,  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  auszieht,  auswäscht  und 
bei  100»  C.  trocknet. 

Das  Berlinerblau  wird  als  Oclfarbe,  namentlich  als  Wasserfarbe, 
vielfach  verwendet ;  als  Oelfarbe  wird  es  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch 
mit  Oel  abgerieben,  weil  es  beim  längeren  Stehen  damit  schmierig  wird. 
Das  Berlinerblau  wird  als  Wasserfarbe  oft  in  der  Zimmermalerei,  wie 
zum  Färben  von  Papiermasse,  zum  Bedrucken  von  Tapeten  als  Wasch- 
blau u.  s.  w.  angewendet;  hierbei  ist  zu  beachten,  dasa  es  nicht  mit 
freien  Alkalien,  mit  Kalk  oder  mit  alkalischen  Substanzen,  Seife  u.dgL 
in  Berührung  kommen  darf,  weil  es  sich  sonst  unter  Abscheidung  tos 
Eisenoxyd hydrat  zersetzt.  Das  in  neuester  Zeit  so  wohlfeile  Ultramarin 
hat  hier  das  Berlinerblau  zum  Theil  verdrängt  Da  es  nicht  schädlich 
auf  den  thierischen  Organismus  einwirkt,  so  wird  das  Berlinerblaa  auch 
zum  Färben  von  Conditorwaaren,  Spielsachen  u.  dgl.  verwendet.  Mit  Gelb 
wie  Chromgelb  u.  a.  versetzt,  giebt  es  eine  grüne  Farbe.  Das  BerlinerbUa 
findet  weiter  noch  in  der  Kattundruckerei  wie  beim  Färben  von  Lein. 
Baumwolle,  Seide  und  Wolle  Anwendung.  Nach  der  älteren  Methode 
wird  ein  Gemenge  von  Berlinerblau  mit  Salzsäure  oder  saurem  Zinnchlo 
rid  mit  Gummi  verdickt  aufgedruckt.  Hauss  mann  kam,  wie  Persel 
an  giebt,  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  zuerst  darauf,  das  Berliner- 
blau  in  den  Geweben  selbst  zu  bilden ,  indem  er  diese  erst  mit  einer 
passenden  Eisenbeize  behandelt  und  darauf  in  eine  lauwarme,  mit 
etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  Blutlaugensalz  bringt; 
dieEntdeckung  dieses  Verfahrens  wird  mcistensRay  m  ond  zugeschrieben, 
und  diese  Farbe  daher  als  Bleu  de  Raymond  bezeichnet.  Zur  Herstel- 
lung des  sogenannten  Dampfblau  wird  eine  verdickte,  mit  Weinsaui« 
versetzte  Löäung  von  gelbem  Blutlaugensalz  auf  die  Zeuge  aufgedruckt 
worauf  sie  der  Einwirkung  von  erhitztem  Dampf  ausgesetzt  werden; 
es  bildet  sich  weinsaures  Kali  und  anfangs  Ferrocyanwasserstoff,  der 
letztere  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  entweichende  Blausäure  und  in- 
rückbleibendes  weisses  Cyaneisen,  welches  dann  durch  Oxydation  so 
der  Luft  oder  mit  Chlorkalk,  oder  chrom  saurem  Kali  und  Schwefelsaure 
sich  dunkelblau  färbt.  Statt  Weinsäure  wird  hierbei  ein  Gemenge  von 
Weinsäure  und  Oxalsäure  mit  Alaun  angewendet,  oder  auch  Schwefel- 
säure, wobei  Vorsicht  erfordert  wird,  damit  diese  Säure  bei  der  hohen 
Temperatur  nicht  die  Gewebe  angreift.  Häufig  wird  das  Ferrocyao- 
kalium  hierbei  mit  Ferrocyanzinn  gemengt,  welches  durch  Fällen  von 
Blutlaugensalz  mit  Zinnchlorür  dargestellt  wird.  Statt  des  gelben  Blot- 
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augensalzes  wird  beim  Färben  von  Geweben  oder  Garnen  auch  viel- 
ach  das  rothe  Blatlaugensalz  in  ähnlicher  Weise  verwendet.  Fe. 

Berlinerblau,  basisches,  ist  eine  Verbindung  von  Eisen- 
errocyanid  (Berlinerblau)  mit  Eisenoxydhydrat  genannt,  welche,  abge- 
ehen  vom  Wassergehalt,  die  Zusammensetzung  2  Fej .  Cfya  -f-  Fe^  Oa 
tat.  Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Eisenferro- 
yanür  an  der  Luft;  wird  nämlich  eine  reine  Eisenoxydulsalzlösung  mit 
gelöstem  Blutlaugensalz  gefallt,  so  enthält  der  bläulich  weisse  Nieder* 
chlag  Ferrocyankalium  und  Eisenferrocyanör  (2  Fe.Cfy);  beim  Aus- 
etzen an  die  Luft  oxydirt  sich  das  letztere: 

3  (2  Fe.Cfy)  +  30  =  2  CF<53.3Cfy  +  Fe,  Oa. 

Durch  Auswaschen  des  blauen  Niederschlages  mit  Wasser  lässt 
ich  nun  das  Ferrocyankalium  entfernen;  sobald  dieses  fortgenommen 
it,  löst  sich  das  basische  Berlinerblau  in  Wasser  zu  einer  dunkelblauen 
lüssigkeit,  welche  nach  dem  Eintrocknen  unverändertes  basisches 
•erlinerblau  zurücklasse  Dieses  ist  in  reinem  Wasser  löslich,  aber 
icht  in  Salz  haltendem,  und  durch  Zusatz  von  Salzen  wie  Blutlaugen- 
ilz,  zu  seiner  Lösung  trübt  sich  diese,  und  beim  Stehen  scheidet  es  sich 
ls  Niederschlag  ab,  der  in  reinem  Wasser  aber  wieder  löslich  ist; 
Weingeist  fällt  die  wässerige  Lösung  nicht,  und  dadurch  unterscheidet 
s  sich  vom  sogenannten  löslichen  Berlinerblau.  Säuren  entziehen  der 
isischen  Verbindung  Eisenoxyd  und  verwandeln  es  dadurch  in  ge- 
öhnliches  Berlinerblau.  Alkalien  zersetzen  es  unter  Abscheidern g  von 
isenoxydhydrat  und  Bildung  von  Blutlaugensalz.  Fe. 

Berlinerblau,  lösliches.  Wird  gelöstes  Eisenoxyd  zu 
lutlaugensalzlosung  gesetzt,  so  dass  letzteres  im  Ueberschnss  bleibt, 
>  enthält  der  Niederschlag  neben  mehreren  Verbindungen  auch  eine 
oppelverbindung  von  Eisenferrocyanid  mit  Kaliumferrocyanid : 
Fe .  Cfya  -f-  Kj  Cfy ,  welche  in  reinem  Wasser  löslich  ist ,  aber  nicht 
Salz  haltendem;  durch  Weingeist  wird  es  aus  der  wässerigen  Lö- 
tng  abgeschieden  (s.  Ferrocyanmetall,  lste  Aufl.,  Bd.  III,  S.  78). 
s  wird  durch  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  zersetzt 
id  kann  daher  nicht  als  Waschblau  verwendet  werden,  überhaupt 
cht,  wo  es  mit  freien  Alkalien  in  Berührung  kommt.  Fe. 

Berlinerblau,    natürliches,  wird  wohl  unpassender- 

eise  das  erdige  phosphorsaure  Eisenoxyduloxydhydrat  genannt  (siehe 
laueisenerde). 

Berlinerblausäure  s.  Cyanwasserstoff. 

Berlinerbraun,  Brun  de  Prusse,  prussiam  brown.  Unter  die- ' 
m  Namen  soll  eine  braune  Farbe  in  den  Handel  kommen,  welche 
irch  Glühen  von  Berlinerblau  bei  Luftzutritt  erhalten  wird,  also  aus 
senoxyd  besteht ;  man  erhält  sie  im  Kleinen,  wenn  man  einen  eisernen 
>fTel  rothglühend  macht  und  dann  einige  Stücke  Berlinerblau  in  den- 
lben  bringt,  es  bildet  sich  schnell  ein  schuppiges  ELsenoxyd. 

Berlinergrün.  Manches  käufliche  Berlinerblau  büdet  bei 
iner  Anwendung  zur  Darstellung  von  Ferrocyankalium  eine  grünliche, 
cht  krystallisirbare  Mutterlauge,  die  nach  dem  Eintrocknen  und  Wie- 
rauflößen  in  Wasser  ein  grünes  Pulver  absetzt.   Noch  leichter  bildet 
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sich  diese  grüne  Verbindung  bei  Behandlung  von  BerlinerbUa  mii 
Barythydrat  oder  mit  Ammoniak,  ferner  beim  wiederholten  Verdampfen 
einer  Auflösung  von  Ferrocyanammonium,  wo  man  bisweilen  dunkel- 
grüne octacdrische  Krystalle  erhält.  Die  Auflösung  bildet  mit  Eisen- 
oxydsalzen  Berlinerblau.  Das  abgeschiedene  grüne  Pulver  wird  durch 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wieder  blau  und  verhält  sich  beim  Er- 
hitzen wie  reines  Berlinerblau,  indem  es  einen  Geruch  nach  brenzlich«o> 
Oel  und  kohlensaures  Ammoniak  ausgiebL  Die  grüne  kaliurnliartize 
lösliche  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  dieselbe  Quantität  von  Kali 
und  Eisenoxyd,  wie  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz,  in  welches  *it 
auch  durch  starkes  Erhitzen  und  Auflösen  in  Wasser  wieder  überge- 
führt werden  kann  (Berzelius). 

Den  Namen  Berlinergrün  hat  auch  das  Kobalt  ferro  cy an  ür  erhalte 
eine  Verbindung,  welche  durch  Fällen  von  Kobaltoxydulsalzen  ml 
Ferrocyankaliura  dargestellt  wird;  der  blassgrüne  Niederschlag  firbi 
sich  aber  bald  röthlich  grau,  wird  aber  beim  Erhitzen  unter  Verlud 
seines  Wassers  dunkelgrün.  Eine  ausgedehntere  Anwendung  hat  die* 
Farbe  nicht  gefunden.  (J.  £,)  Fi 

Berlinerroth  wird  auch  zuweilen  das  Eisenoxyd  (Paii'er- 
roth)  genannt.  Auch  die  Florentiner  Lacke  werden  zuweilen  als  Ber- 
linerroth bezeichnet. 

Berlinerweiss  als  Syn.  für  Bleiweiss  selten  gebraucht 


Bern  er  de  nannte  Werner  den  erdigen  Retin  it,  weil 
brennen  ein  aromatisch  bituminöser,  an  Bernstein  erinnernder  GerocJ 
entwickelt  wird,  doch  ist  die  Uebcreinstiramung  solcher  sogenannt* 
Bernerde  mit  erdigem  Retin  it  nicht  ausgemacht,  da  die  chemische  Be- 
schaffenheit der  Retinit  genannten  Massen  überhaupt  nicht  dieselbe  ifl 

Bernstein,  Agtstein,  gelbe  Ambra,  Succinit,  Bord- 
stein, gelbes  Erdharz,  Succinum,  Ambra  flava,  Electruic 
Suecitiy  Amber,  Dieses  fossile  Harz  findet  sich  in  rundlichen  exte 
stumpfeckigen  Stücken  meistens  mit  rauher  Oberfläche  in  verschiedene: 
Gegenden,  besonders  an  den  Küsten  der  Ostsee,  in  Preussen,  Pommen 
Mecklenburg,  Holstein,  Dänemark,  Kurland,  Liefland  u.  s.  w.,  selten*' 
an  der  englischen  Küste,  an  der  seeländischen  Küste,  dann  weiter  in  <te 
Braunkohlenlagern  Schlesiens;  man  hat  Bernstein  weiter  bei  Lobeann  in» 
Elsass  gefunden,  zu  Auteuil  bei  Paris,  in  Kieslagern  in  der  Nahe  t« 
London,  in  Grönland,  Galizien,  Nordamerika,  Norwegen,  Spanien, Sicüieo, 
am  Ural,  in  Kamschatka  u.  s.  w.  Die  Hauptfundorte  sind  die  preußisch* 
Ostseeküste  von  Memel  bis  Danzig,  besonders  zwischen  Palmiken  und 
Dirschkeim,  sowie  die  Braunkohlenlager  Schlesiens;  meistens  findet« 
sich  in  kleinen  bis  nussgrossen.  Stücken,  man  hat  aber  zuweilen  Stück; 
bis  zu  6 Pfund  gefunden.  Es  wird  angegeben,  dass  der  Bernstein  sich 
theils  in  aufgeschwemmtem  Lande,  theils  in  tertiären  Braunkohles- 
lagern  finde.  Nach  Göppert  findet  er  sich  immer  im  Diluvium,  n*- 
ihm  vielleicht  überall  an  secundärer  Lagerstätte ,  nicht  mehr  am  Orte, 
wo  er  Bich  bildete. 

Der  Bernstein  wird  theils  beim  Bergbau  gewonnen,  hauptsächlich 
aus  dem  Meere  mit  Netzen  gefischt.  Beim  bergmännischen  Betrieb 
findet  man  gewöhnlich  unter  einer  Sandschicht  ein  Lehmlager,  die 
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eitle  keinen  Bernstein  führen;  unter  dem  Lehm  stösst  man  auf  Schich- 
en fossilen  Holzes,  in  deren  Nähe  der  Bernstein  vorkommt»  oft  in  Be- 
reitung von  Schwefelkies  und  Alaunerzen,  zuweilen  auch  mit  Pflanzen- 
tacken  zusammenhängend.  Am  Meeresstrand  wird  er  besonders  nach 
en  Herbststürmen  gesammelt,  er  findet  sich  dann  oft  in  den  Seetangen 
ingewickelt. 

Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  der  Bernstein  ein  fossiles  Harz 
st,  von  vorweltlichen  Coniferen  abstammend,  welches  im  ursprünglichen 
Zustande  vielleicht  weich  war,  wofür  oft  die  Form  und  die  äusse- 
en  Gindrücke  sprechen;  man  nimmt  häufig  an,  dass  er  von  Pinües 
nccinifer,  einem  zu  den  Coniferen  gehörenden  Baume  abstamme.  Nach 
göppert1)  stammt  er  von  verschiedenen  Pflanzen,  nach  ihm  lieferten 
ielleicht  alle  Abietineen  und  Cupressineen,  die  in  dem  Bernstein walde 
ebten,  dieses  Harz,  was  ursprünglich  vielleicht  dem  jetzigen  Fichten- 
larz  ähnlich,  erst  im  Laufe  der  Zeit  und  mit  den  Holztheilen  in  Be- 
ührung  seine  Eigenschaften  wesentlich  veränderte,  und  dadurch  zu 
Bernstein  wurde.  Göppert  schliesst  dies  aus  Versuchen,  indem  dicker 
rerpentin  bei  Gegenwart  von  Zweigen,  des  Lerchenbaums  ein  Jahr 
ang  in  warmem  Wasser  bei  60°  bis  80°  C.  digerirt  an  seiner  Löslich* 
teit  in  Atkohol  verloren  hatte,  und  darin  dem  Bernstein  ähnlich  gewor- 
len  war. 

Bischof  hält  es  für  möglich,  dass  der  Bernstein  vielleicht  durch 
Zersetzung  der  Holzsubstanz  selbst  sich  gebildet  habe.  Lieb  ig  spricht 
He  Vermuthung  aus,  dass  er  vielleicht  durch  einen  langen  Verwe- 
uingsprocess  aus  Wachs  oder  einem  anderen  ähnlichen  Körper  ent- 
standen sei,  da  die  Bernsteinsäure  auch  bei  Oxydation  von  Wachs  und 
Fett  sich  bildet. 

Dass  der  Bernstein  ursprünglich  weich  war,  geht  auch  aus  den 
vielen  der  Form  nach  wohl  erhaltenen  Einschlüssen,  die  darin  gefunden 
wurden,  hervor.  Von  Thieren  hat  man  mehrere  Gattungen  von  Spin- 
aen (Archaea  paradoxa)  gefunden,  von  denen  aber  keine  Species  mehr 
lebend  angetroffen  wird.  Nur  ein  einziges  den  jetzt  lebenden  ähnli- 
ches Insekt  ist  bis  jetzt  im  Bernstein  entdeckt  worden,  Lepisnta  sacha- 
rinum,  welches  aus  Amerika  stammt.  Dagegen  finden  sich  sehr  zahl- 
reiche  Einschlüsse  von  Pflanzenresten,  darunter  namentlich  von  Kryp- 
Logamen:  Schwämme,  Algen,  Lichenen,  Laub-  und  Lebermoose  und 
Farne.  Von  Monocotyledonen  finden  sich  Gräser,  von  Dicotyledonen 
Cupressineen,  Abietineen,  Cupuliferen,  Ericineen  u.  a.  Im.  Ganzen 
zählt  Göppert  als  zur  Bernsteinflora  gehörig  aus  dem  Pflanzenreiche 
24  Familien- mit  64  Gattungen  und  162  Arten  auf.  Viele  dieser 
Pflanzen,  namentlich  Zellenpflanzen  sind  solche,  die  auch  unserer 
jetzigen  Erdperiode  angehören  und  noch  lebend  angetroffen  werden. 

Neben  diesen  Einschlüssen  fremder  fester  Körper  hat  man  in 
neuester  Zeit  noch  kleine  Hohlräume  im  Bernstein  bemerkt,  die  theil- 
weise  mit  einer  Flüssigkeit  angefüllt  sind,  wobei  sich  das  Harz  am 
Rande  der  Bläschen  wohl  durch  den  Druck  des  eingeschlossenen  Gases 
verdichtet  zeigt.  Die  Flüssigkeit  mag  nicht  immer  dieselbe  sein ;  der 
Inhalt  eines  solchen  Bläschens  war  eine  Flüssigkeit  von  Eiweissconsi- 
stenz,  welche  auf  einer  Glasplatte  zu  einer  durchsichtigen  gelben,. in 
der  Wärme  orangeroth  werdenden  Substanz  eintrocknete;  stärker  erhitzt 


')  Betiobt  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  1853.  S.  449. 
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sich  schwärzte  und  dann  verschwand.  Aus  einigen  anderen  Bläschen 
entwickelte  die  Flüssigkeit  schon  beim  gelinden  Erwärmen  Gasbläschen 
(Brewster1).  Die  geringe  Menge  hindert  hier  natürlich  sehr  die  ge- 
naue Untersuchung. 

Der  Bernstein  findet  Bich  in  stumpfeckigen  Stücken  oder  in  Körnern 
von  sehr  verschiedener  Form  und  Grösse,  er  ist  hart  und  spröde,  von 
vollkommen  muschligem  Bruch,  von  Wachsglanz  mehr  oder  weniger 
glänzend,  er  ist  halb  durchsichtig,  zuweilen  kaum  durchscheinend  bis 
undurchsichtig,  roilchweiss,  meistens  gelb,  honiggelb  bis  gelbbraun  oder 
röthlichbraun ;  der  griechische  Name  fjXextQov  wurde  ihm  nach  seiner 
Farbe  gegeben;  zuweilen  ist  er  buntgefleckt  oder  geflammt;  er  giebi 
einen  gelblichweissen  Strich,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,0  bis  1.1. 
Er  wird  beim  Reiben  mit  Wollenzeug  stark  negativ  elektrisch,  eine  Ei- 
genschaft, die  schon  den  Griechen  bekannt  war,  und  die  machte,  da« 
die  Ursache  der  Erscheinung  nach  dem  Namen  des  Bernsteins  spater 
als  Elektricität  bezeichnet  ward. 

Der  Bernstein  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kochender  Alkohol  färbt 
sich  gelb,  indem  er  neben  Bernsteinsäure  etwas  weiches  gelbes  Harr 
löst,  ^uch  flüchtige  und  fette  Oele  lösen  nur  wenig  von  Bernstein  auf. 
In  kochendem  Leinöl  wird  er  weicher,  biegsam,  und  wenn  er  vorher 
wolkig  und  trübe  war,  oft  durchscheinend  und  halbdurchsichtig. 

Das  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zeigt,  dass  der  Bernstein  kein 
einfacher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  ist 
Nach  Berzelius  enthält  der  Bernstein  flüchtiges  Oel,  Bernsteinsaure, 
zwei  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Harze,  und  (etwa  85  bis  90  Proc.) 
eines  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittel  unlöslichen  eigenthüroli- 
chen  Körpers,  als  Bernsteinbitumen  oder  Succinin  bezeichnet 
Der  rohe  Bernstein,  in  reinen  Stücken,  giebt  bei  der  Elementaranalj* 
Resultate,  nach  welchen  sich  das  Verhältniss  der  Elemente  C,0H50 
berechnet;  dieselbe  Zusammensetzung  hat  merkwürdigerweise  das  in 
Aether  lösliche  Harz  des  Bernsteins,  wenn  alles  flüchtige  Oel  entfernt 
ist,  und  auch  das  unlösliche  Bernsteinbitumen  für  sich  allein  (Schröt- 
ter  und  Forchhammer s).  Danach  haben  diese  Stoffe  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  der  gewöhnliche  Laurineen  -  Camphöf 
und  wie  die  Harzsäuren:  Pininsäure,  Sylvinsäure  und  Copaivasäure. 
Bei  der  Gleichheit  in  der  Znsammensetzung  ist  es  doppelt  beachtnngs- 
werth,  dass  bei  verschiedenen  Zersetzungen  des  Bernsteins  sich  Canv 
pher  bildet.,  Die  Bestandteile  des  Bernsteins  die  löslichen  Harze  and 
das  Bitumen  sind  im  getrennten  reinen  Zustande  wenig  bekannt. 

Das  beim  Behandein  des  Bernsteins  mit  den  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmitteln zurückbleibende  Bernsteinbitumen  schmilzt  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Fett; 
beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  destillirt  zuerst  ein  nach  Wachse!,  spater 
ein  nach  Bernsteinöl  riechendes  gelbes  flüchtiges  Oel  über,  während  der 
Rückstand  zu  einer  dunkelbraunen  durchsichtigen  Masse  zusammen- 
schmilzt, welche  spröde  wie  Colophonium  und  im  hohen  Grade  elek- 
trisch ist;  ein  kleiner  Theil  dieses  Rückstandes  löst  sich  in  Alkohol 
eine  grössere  Menge  in  Aether,  flüchtigen  oder  fetten  Oelcn.  Wenn 
die  Masse  nicht  vollständig  geschmolzen  war,- so  lassen  die  fetten  Oele 
eine  weiche  elastische  Masse  ungelöst  zurück.    Das  Bernsteinbit unien 

*)  Philos.  Mag.  [4]  T.  T,  p.  253.  —  «)  Pogg.  Annal.  B«I.  LXIX,  S.  64. 
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giebt  bei  der  trockenen  Destillation  keine  Bernsteinsäure ;  das  in  Aether 
lösliche  Harz  giebt  aber  reichlich  Säure,  etwa  eben  so  viel  als  es  mit 
dem  Bitumen  gemengt,  also  als  eine  entsprechende  Menge  Bernstein 
gegeben  haben  würde. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  wird  das  Bernsteinbitamen  zersetzt, 
38  bildet  sich  ein  flüchtiges  brenzliches  Oel,  und  eine  feste  in  Wasser 
mit  branner  Farbe  lösliche  Masse.  Wenn  das  Bernsteinbitnmen  frei  von 
oslichen  Substanzen  war,  enthielt  die  geschmolzene  Masse  keine  Bern- 
«teinsäure,  die  wässerige  alkalische  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Sau* 
en  einen  schleimigen  Niederschlag,  der  bei  höherer  Temperatur  gc- 
ichmolzen  ein  dunkelgelbes,  hartes,  durchscheinendes  Harz  giebt,  wel- 
ches sich  wenig  in  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  aber  vollständig  in 
Nichtigen  Oelen  löst.  Eine  nähere  Untersuchung  des  Bitumens  und 
lam  entlich  der  löslichen  Harze  fehlt. 

Der  gepulverte  Bernstein  soll  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
n  der  Kälte  mit  brauner  Farbe  lösen ;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht 
*in  Niederschlag,  der  chemisch  gebundene  Schwefelsäure  enthält  (Un- 
verdorben). 

Salzsäure  soll  aus  dem  Bernstein  neben  Bernsteinsäure  eine  der 
ionigsteinsäure  ähnliche  Säure  ausziehen  (Hünefeldt  1). 

Salpetersäure  zersetzt  den  Bernstein.  Wenn  man  Bernstein  in 
; leinen  Stücken  in  einer  Retorte  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  schmilzt 
;r  zuerst  zu  einem  gelben,  zähen,  in  der  Kälte  spröden  Harz;  bei  län- 
gerem Kochen  löst  sich  dieses  Harz  vollkommen  auf,  und  wird  die 
Lösung  dann  noch  einige  Mal  mit  Salpetersäure  eingekocht,  so  erhält 
nan  beim  Eindampfen  K^ystalle,  von  welchen  aus  der  Mutterlange 
lurch  wiederholtes  Kochen  mit  Salpetersäure  noch  mehr  gewonnen  wer- 
len  kann;  diese  Krystalle  sind  Bemsteinsäure.  Man  erhält  auf  diese 
<VeiBe  aus  12  Loth  Bernstein  1  Loth  vollkommen  reiner  Säure,  was 
veit  mehr  ist,  als  nach  irgend  einer  anderen  Methode  erhalten  wird 
Döpping*).  Doch  ist  dieses  Verfahren  wegen  des  Verbrauchs  an 
Salpetersäure  zur  vorteilhaften  Darstellung  von  Bernsteinsäure  zu 
;o»tspielig. 

Wird  das  Kochen  des  Bernsteins  mit  Salpetersäure  in  einer  Ke- 
orte  vorgenommen,  so  wird  aus  dem  sauren  Destillat  durch  Neutrali- 
iren mit  Alkali,  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether,  und  Verdampfen 
er  ätherischen  Lösung  eine  weisse  Substanz  erhalten,  welche  alle 
•hy alkalischen  Eigenschaften  des  Camphers  hat. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Bernstein  bei  280°  bis  290° C.  voll- 
tändig,  aber  unter  Zersetzung;  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit 
igenthümlichem  angenehmen  Geruch.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
i  on  bilden  sich  flüchtige  Prodücte,  Wasser,  Bernsteinsäure,  Bemsteinöl 
nd  ein  wachsähnlicher  Körper  der  Bernsteincampher,  während  je  nach 
er  Temperatur  der  Rückstand  ein  mehr  oder  weniger  geschmolzenes,  in 
einen  Eigenschaften  vom  Bernstein  durchaus  verschiedenes  Harz,  oder 
uch  bei  zu  starkem  Erhitzen  eine  kohlige  Masse  enthält.  Es  lassen 
ich  hier  beim  all  mal  igen  Erhitzen  des  Harzes  drei  Perioden  nnter- 
cheiden.  Zuerst  bläht  der  Bernstein  sich  auf,  es  bildet  sich  Bernstein- 
iure,  Wasser  und  ein  flüchtiges  Oel,  dessen  Farbe  und  Dickflüssigkeit 


»)  Schweigger»  Jahrb.  f.  Chemie  u.  Phys.  Bd.  IX.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Uarni.  Bd.  LXIX,  9.  350. 
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zunimmt  in  dem  Masse  wie  die  Hitze  steigt,  bis  der  Bernstein  geschmolzen 
ist;  der  geschmolzene  Rückstand  ist  das  sogenannte  B ernste incoJo- 
phonium.  Durch  weiteres  Erhitzen  des  geschmolzenen  Harzes  kommt 
dieses  ins  Sieden  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Brandül  und  Zc- 
rückkissung  einer  aufgeschwollenen  Masse.  Wird  diese  endlich  bis 
zum  Glühend  werden  des  Gefässes  erhitzt,  so  verdampft  eine  flüchtige, 
gelbe  wachsartige  Substanz,  der  Bernsteincampher  (s.  d.  Art),  und 
es  bleibt  Kohle  zurück. 

Die  trockene  Destillation  des  Bernsteins  wird  theils  in  Apotheker 
zur  Gewinnung  der  Bernsteinsäure,  theils  in  Fabriken  zur  Gewinnun: 
des  Bernsteincolophons  (s.  d.)  als  Hauptproduct  vorgenommen.  Ii 
den  Apotheken,  wo  die  Gewinnung  der  Säure  Hauptzweck  is^  wird 
die  Destillation  meistens  in  grossen  gläsernen  Retorten  vorgenommen: 
diese  werden  bis  zu  Y4  mit  Bernstein  gefüllt  und  dann  im  Sandbadr 
nach  angelegter  Vorlage  (die  aber  nicht  luftdicht  schliessen  darf,  wem. 
man  nicht  sonst  eine  Oeffnung  angebracht  hat,  da  sich  fort  während 
Gas  entwickelt),  bei  allmälig  verstärktem  Feuer  erhitzt,  bis  zum  Schmel- 
zen des  Inhalts;  man  unterhält  eine  massige  gleichförmig  starke  Hite; 
bis  der  Bernstein  nicht  mehr  schäumt,  sondern  ruhig  mit  einer  spiegeln- 
den Fläche  fliegst  In  der  Vorlage  findet  sich  Wasser,  Essigsäure,  Oa 
und  Bernsteinsänre; -von  1000  Thln.  Bernstein  werden  auf  diese  Wei* 
im  günstigsten  Falle  etwa  46Thle.  Bernsteinsäure  erhalten.  Doch  gietn 
der  Bernstein  nicht  immer  gleiche  Mengen  Säure.  Man  hat  nun  bc 
merkt,  dass  der  Bernstein,  zuerst  mit  Schwefelsäure  gemengt,  bei  de 
trockenen  Destillation  mehr  Bernsteinsäure  giebt  als  ohne  diesen  Zu- 
satz. Es  wird  1  Pfund  Bernstein  mit  1  bis  2  Lotlr  Schwefelsaure,  <lu 
mit  ihrem  gleichen  oder  doppelten  Gewicht  Wasser  gemengt  ist,  be- 
sprengt, dann  auf  einem  eisernen  Blech  geröstet,  bis  die  Masse  kaffee- 
braun ist,  und  darauf  in  einer  Retorte  destillirt.  Man  soll  von  1OO0 
Theilen  Bernstein  25  bis  50,  zuweilen  selbst  60  Thle.  Bernsteinsäuit 
erhalten;  ausserdem  werden  etwa  200  bis  280  Thle.  Bernsteuiöl  ocu 
550  bis  650  Thle.  Bernsteincolophonium  (s.  d.)  erhalten. 

Wie  die  Schwefelsäure  hier  wirkt,  wodurch  sie  die  Productiou 
vermehrt,  ob  sie  die  Bernsteinsäure  aus  einer  Verbindung  abscheidet 
oder  ob  sie  oxydirend  ähnlich  wie  Salpetersäure  wirkt,  oder  überhaupt 
durch  Zersetzung  eines  anderen  Körpers  erst  Bernsteinsäure  bildet, 
nicht  nachgewiesen. 

Wird  Bernsteinpulver  mit  Kalilauge  gekocht  und  die  Flüssigteil 
in  einem  Kolben  nach  dem  Eintrocknen  erhitzt,  so  erhält  man  ein  wei- 
ses, dem  Campher  ähnliches  Sublimat. 

Der  Bernstein  war  schon  im  höchsten  Alterthum  bekannt  und  geschätzt 
die  grösseren  und  besonders  die  klaren  Stücken  werden  zu  Luxusgegen- 
ständen verarbeitet,  indem  sie  abgedreht  werden;  kleiuere  Stücke  und 
Abfalle  dienen  zur  Darstellung  von  Bernsteinsäure  und  Bernsteincol^ 
phon  (Firniss),  theils  auch  zu  Räucherpulvern.  Fe. 

Bernsteinbitumen.  Der  in  Alkohol,  Aether,  den  fetten  um! 
flüchtigen  Oelen  nicht  lösliche  Bestandteil  des  Bernsteins  (s.  d.  S.  974) 

Bernsteincampher,  Krystallisirtes  Brandharz,  näch- 
tiges Bernsteinharz.  Wenn  der  Bernstein  bei  zuletzt  bis  zur  vollstän- 
digen Verkohlung  steigender  Hitze  destillirt  wird,  so  geht,  wenn  keine 
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Saure  mehr  kommt,  ganz  am  Ende  der  Operation  ein  gelber  wachs- 
ähnlicher Körper  über,  ein  Zcrsetzungsproduct  des  Bernsteincolopho- 
niums,  der  von  Vogel  zuerst  bemerkt,  später  von  Walter  und  Pel- 
letier1) untersucht  ist.  Von  dem  anhangenden  Oel  dnreh  Auspressen  und 
Abwaschen  befreit,  bildet  dieser  Bernsteincampher  glimmerähnliche, 
wachsartige  Blättchen,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind,  bei  85° 
bis  86° C.  schmelzen,  und  gegen  800° C.  sieden;  er  lost  sich  in  flüchti- 
gen Oelen,  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine  harzartige  Substanz, 
und  beim  Erkalten  der  Säure  scheidet  sich  eine  körnige  Substanz  ab. 

Dieser  Körper, 'jedenfalls  ein  Gemenge  verschiedenartiger  Sub- 
stanzen, ist  mit  abweichenden  Resultaten  von  Robiquet  und  Colin, 
von  Drapiez,  am  genauesten  von  Walter  und  Pelletier  untersucht. 
Durch  lange  fortgesetztes  Auskochen  mit  Wasser  wird  eine  ölige  Sub- 
stanz abgeschieden;  Aether  löst  ein  braunes  weiches  Harz  auf,  und 
lässt  hierbei  einen  gelben  glimmerartigen  Körper  zurück,  von  dem  etwa 
9/io  sich  'n  absolutem  Alkohol  lösen.  Walter  und  Pelletier  haben 
durch  wiederholte  Behandlung  des  Bernsteincamphers  mit  Alkohol  und 
Aether  daraus  zwei  verschiedene  Körper  dargestellt.  Eine  gelbe,  wenig 
krystallinische  Substanz,  welche  in  100  Thln.  93,1  Kohlenstoff  und  5,8 
Wasserstoff  gab ,  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  ganz  un- 
löslich, sie  schmilzt  bei  240°  C.  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratin* unter  theilweiser  Zersetzung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Masse  in  der  Wärme  mit  blauer  etwas  grünlicher  Farbe,  heisse  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  in  ein  rothgelbes  Harz.  Nach  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  scheint  diese  Substanz  mit  Laurcnt's  aus 
Steinkohlenthcer  dargestelltem  Chrysen  (s.  d.)  identisch  zu  sein. 

Der  grössere  Theil  des  Bernsteincamphers  ist  eine  weisse  krystal- 
linische, färb-  und  geruchlose  Masse,  in  100  Thln.  94,3  Kohlenstoff 
nnd  5,6  Wasserstoff  enthaltend;  sie  ist  in  Aether  etwas  löslicher  als 
lie  vorige  Substanz,  löst  sich  in  Alkohol  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
schmilzt  bei  160°  C,  und  destillirt  in  eine  Retorte  über  bei  300°  C., 
inter  Zurücklassnng  von  wenig  Kohle.  Schwefelsäure  löst  diesen  Kör- 
per mit  blauer  Farbe,  zerstört  ihn  aber  bald  unter  Verkohlung;  heisse 
Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine  gelbe  harzartige  Masse.  Nach 
£us<ammcnsetzung  und  Eigenschaften  halten  Walter  und  Pelletier 
Hese  weisse  Substanz  für  Idrialin  (s.  d.).  Fe. 

Bernsteineolophonium,  Colophonium  succini,  istdas 
?roduct  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  bei  nicht  zu  starker 
Erhitzung,  welches  als  ein  glänzendes  gleichmässig  geschmolzenes  Harz 
:nrCickbleibt,  Zur  Darstellung  des  Bernsteincolophons  in  etwas  grösse- 
em  Massstabe  nimmt  man  die  Destillation  auch  in  Retorten  vor,  um 
Lie  Bemsteinsäure  als  werthvolles  Nebenproduct  zugleich  zu  gewinnen, 
,ur  wendet  man  hier  statt  gläserner  Retorten,  Gefässe  von  Kupfer  oder 
Cisen  an,  welche  mit  einem  gläsernen  oder  metallenen  Helm  versehen 
ind  und  mit  passendem  Kühlrohr  in  Verbindung  stehen.  Die  mit 
{ernstein  bis  zu  3/4  gefüllten  Apparate  werden  bis  zum  ruhigen  Flies- 
en des  Bernsteins  erhitzt.  Man  hat  auch  kupferne  Cylinder  mit  dnreh- 
öchertem  Boden  angewandt,  unter  welchem  ein  in  eine  weite  Röhre 
nsgehender  Trichter  angebracht  ist;  der  mit  dem  Harz  beschickte  Cy- 


*)  Annal.  de  ebim.  et  de  pbys.  (3)  T.  IX,  p.  89. 
jlatidwftrterbacb  der  Chemie.  2te  AafL  Dd.  II.  (y'2 
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linder  wird  in  einen  Windofen,  dessen  Rost  und  Boden  eine  OeffhaBg 
haben  die  Röhre  durchzulassen,  die  in  ein  Geföss  mit  Wasser  taucht, 
gebracht,  mit  einem  Helm  versehen,  eine  unlutirte  Vorlage  angelegt 
und  dann  erhitzt.  Der  Bernstein  fliesst  in  dem  Maasse  als  er  schmilzt 
aus  der  Röhre  in  das  Wasser,  während  Oel  und  Bernsteinsäure  subü- 
rairen. 

Das  durch  Destillation  des  Bernsteins  erhaltene  ColopJionium  sae- 
cini  ist  eine  schwarze,  glänzende,  harzartige  Masse,  es  dient  zur  Dar- 
stellung des  sogenannten  Bernstein fimisses  oder  Bernsteinlacks«,  einer 
Lösung  des  Harzes  in  Terpentinöl  mit  Zusatz  von  1  Thl.  Leinölfirnis 
auf  3  Thln.  Colophon.  Der  bei  der  Destillation  von  Bernstein  mit 
Schwefelsäure  bleibende  Rückstand  muss  zuerst  mit  Soda  haltendem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  werden,  wonach  er  so  gut  anwend- 
bar ist,  wie  ohne  Säurezusatz  dargestelltes  Bernsteincolophon.  Ge- 
wöhnlich wird  der  Bernsteinnrniss  in  der  Weise  dargestellt,  dass  mao 
nach  dem  Schmelzen  des  Bernsteins  das  flüssige  Colophon  etwas  ab- 
kühlen lässt,  und  dann  das  zum  Sieden  erhitzte  Leinöl  zusetzt,  und 
zuletzt  der  flüssigen  Masse  in  kleinen  Portionen  Terpentinöl  zugiesst 
Das  Colophon  löst  sich  hier,  wenn  es  vollkommen  geschmolzen,  aber 
nicht  zu  stark  erhitzt  war,  ohne  allen  Rückstand.  Wenn  der  Bernstein 
in  einem  kupfernen  Cylinder  mit  unten  abgehendem  Rohr  geschmolzen 
wird,  so  kann  man  das  abfressende  Colophon  statt  in  Wasser,  sogleich 
in  die  nöthige  Menge  Leinöl  fliessen  lassen,  und  dann  nach  dem  Ab- 
kühlen das  Terpentinöl  zusetzen.  Der  Bernsteinnrniss  dient  zum 
Lackiren  von  Leder,  Holz,  Blech  u.  s.  w. ;  soll  er  als  Anstrich  dienen, 
und  nicht  abgeschliffen  werden,  so  löst  man  das  Bernsteincolophon 
allein  in  Terpentinöl*  ohne  Zusatz  von  Leinöl.  Fe. 

B  ernste  in  eupion  nennt  Eisner  ein  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  rectificirtes  Bernsteinöl  erhaltenes,  ziemlich  geruchlose? 
und  sehr  leichtes  Oel  (s.  Bernsteinöl). 

Bernsteinfirniss  s.  Bernsteincolophonium. 

Bernsteinöl,  Oleum  auccini  oethereum.  Product  der  trockenen 
Destillation  von  Bernstein.  Das  rohe  Oel  wird  durch  Erhitzen  des 
Bernsteins  bis  zum  Schmelzen  erhalten,  es  destillirt  hier  mit  den  an- 
deren flüchtigen  Producten  über  und  sammelt  sich  als  ölige  Schiebt 
auf  dem  wässerigen  Destillat,  hat  eine  dunkelbraune,  ins  Grünliche 
ziehende  Farbe,  einen  sehr  penetranten  unangenehmen,  lange  haftenden 
Geruch,  und  ist  leichter  als  Wasser.  Nach  der  Rectification  über  Holz- 
kohle ist  es  blassgelb,  fast  wasserheU,  dünnflüssig,  riecht  noch  durch- 
dringend, aber  etwas  weniger  unangenehm  als  das  rohe  Oel,  es  hat  einen 
scharfen,  brenzlich  ätherischen  Geschmack;  nach  van  Hees  hat  es  ein 
speeif.  Gewicht  von  0,91  bis  0,93  bei  20°  C,  nach  Marsson  von  0,88 
bei  15°  C.  Das  Oel  reagirt  sauer,  an  der  Luft  färbt  es  sich  braun  und 
wird  wieder  dickflüssig.  Vom  Terpentinöl,  das  ihm  etwa  beigemischt 
sein  könnte,  unterscheidet  das  rectificirte  Bernsteinöl  sich  dadurch,  dass 
es  weder  mit  Wasser  noch  mit  Salzsäure  eine  krystallinische  Verbin- 
dung giebt.  Das  rohe  Oel,  aus  Bernstein  ohne  Zusatz  von  Schwefel- 
säure dargestellt,  enthält  flüchtige  Fettsäuren,  Buttersäure,  Essigsäure, 
Propionsäure,  vielleicht  auch  Valerian-  und  Capronsäure  (Marsson). 

Das  Bernsteinöl  ist  keine  einfache  Substanz,  sondern  ein  Gemenge 
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verschiedener  hauptsächlich  sauerstofftreicr  Oele.  Nach  Pelletier  und 
Walter1)  enthält  es  zwei  verschiedene  Brenzöle;  beide  Oele  bilden  sich 
bei  Zersetzung  des  Bernsteins  bei  höchstens  bis  zu  dunkeler  Rothglüh- 
nitze  steigender  Temperatur,  sie  sind  snuersto/Tfrei  und  enthalten  (wie  das 
Terpentinöl)  5  Aeq.  Kohlenstoff  auf  4  Aeq.  Wasserstoff.  Das  flüchtige. 
Oel,  welches  sich  bei  weniger  hoher  Temperatur  bildet,  fangt  bei  110°T3. 
in  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  bei  der  Rectification  aber,  während 
ler  Rückstand  sich  immer  mehr  •  verdickt,  fortwährend,  bis  über 
£60°  C,  und  auch  bei  wiederholter  Rectification  erhält  man  keinen  con- 
:tanten  Siedepunkt;  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Oel  unter 
ebhafter  Wärmeentwickelung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
ndem  sic^f  ein  leichtes,  schön  blau  gefärbtes,  nach  der  Rectification 
arbloses  Oel  abscheidet,  während  die  Säure  sich  harzartig  verdickt. 
3 ei  einer  zweiten  Behandlung  mit  Schwefelsäure  verhält  das  Oel  sich 
ihnlich  wie  das  erste  Mal,  die  Einwirkung  ist  aber  schwächer ;  bei  wie- 
lerholter  Behandlung  damit  wird  endlich  ein  farbloses  dünnflüssiges 
Del  erhalten,  welches  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird, 
'kfiit  Salzsäuregas  behandelt,  färbt  das  Oel  sich  blau,  und  nimmt  den  Ge- 
uch  des  CajeputÖls  an,  es  bildet  sich  aber  kein  krystallinisches  £roduct; 
lach  dem  Waschen  mit  Wasser  ist  es  nicht  mehr  blau,  sondern 
gelblich.  Mit  Chlorgas  behandelt,  färbt  das  Oel  sich  zuerst  blau,  die 
Stürbe  verschwindet  aber  schnell  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor, 
mil  es  bildet  sich  ein  gelbliches  dickflüssiges  Oel. 

Das  zweite  weniger  flüchtige  Brcnzöl  bildet  sich  bei  anfangender  dunk- 
er Rothglühhitze,  es  fängt  bei  100°  C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt 
iber  bald  über  300°  C,  wobei  eine  salbenartige  Masse  zurückbleibt.  Auch 
jei  öfterer  wiederholter  fractionirter  Rectification  wird  kein  Product 
ron  constantem  Siedepunkt  erhalten.  Es  färbt  sich  durch  Schwefelsäure 
■oth,  bei  wiederholter  Behandlung  damit  bildet  sich  ein  ähnliches  Pro- 
luct  wie  aus  dem  flüchtigeren  Oel.  Durch  Salzsäuregas  wird  es  bei 
angerer  Einwirkung  gelblich  und  nimmt  einen  bitumösen  Geruch  an. 
3ei  Einwirkung  von  Chlor  wird  es,  ohne  zuerst  blau  zu  werden,  in  ein 
lickflüssiges  Oel  verwandelt,  wie  das  flüchtigere  Oel. 

Mar 8 so  ri  *)  erhielt  beim  Rectificiren  von  mit  Äetzkalk  geschütt- 
eltem rectificirten  Bernsteinöl  einen  farblosen  neutralen  Kohlenwasser- 
toff  von  0,80  specif.  Gewicht 

D öppin g  s)  behandelt  das  rectificirte  Bernsteinöl,  um  es  zu  reini- 
gen, nach  einander  mit  Kalilauge  (welches  einen  Körper  vom  Geruch 
les  Kreosots  aufnimmt)  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure ;  dann  mittelst 
Calihydrat  und  Chlorcalcium  oder  gebranntem  Kalk  getrocknet,  fängt 
8  beim  Erhitzen  bei  140°  C.  an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  aber 
chnell  auf  170°  bis  190°  C,  wobei  der  Rückstand  sich  dunkel  färbt 
md  dickflüssig  wird.  Wird  das  Destillat  nochmals  rectificirt,  so  treten  die- 
elben  Erscheinungen  von  Neuem  ein,  es  bleibt  wieder  ein  dicker,  dunkel 
efarbter  Rückstand.  Das  Destillat  ist  ein  farbloses  neutrales  Oel,  von 
er  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  (5  C  auf  4  H),  von  0,99  specif.  Ge- 
richt bei  10°  C;  es  löst  sich  in  Aether,  weniger  leicht  in  Weingeist,  an 
ler  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert ;  Kalium  verändert  sich  nicht 


»)  AnnaJ.  d.  chim.  et  de  phvs.  [3.]  T.  IX,  p.  99;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
;<L  LXVUI,  S.  346.  —  *)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXII,  S.  1.  —  ")  Annal.  d. 
q.  Pharm.  UV,  8.  239. 
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darin,  es  löst  Kautschuk,  aber  nicht  Bernstein;  Schwefel,  in  der  Wärme 
in  dem  Oel  sich  reichlich  lösend,  krystallisirt  beim  Erkalten,  mit  Salz- 
säure giebt  es  keine  Verbindung,  durch  Salpetersäure  wird  es  in  den  so- 
genannten künstlichen  Moschus  verwandelt. 

Das  Bernsteinöl  wird  durch  Salpetersäure  unter,  selbst  bis  zur  Ent- 
zündung steigender  Erhitzung  zersetzt.  .  Wird  1  Thl.  rectificirtes  Oel 
vorsichtig  mit  3  Thln.  massig  rauchender  Salpetersäure  gemischt,  so 
verwandelt  das  Oel  sich,  wie  Marggraf  zuerst  beobachtete,  unter  Er- 
hitzung und  Aufblähen  in  ein  orangegelbes  oder  rothbraunes  weiche?  und 
zähes  stickstoffhaltendes  Harz,  welches  einen  eigentümlichen  moschus- 
artigen Geruch  hat,  und  daher  den  Namen  des  künstlichen  Moscho? 
oder  Bisams  erhielt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  schmeckt  es  brennend 
und  bitter  aromatisch,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  flüchti- 
gen Oelen ;  eine  Lösung  in  8  Thln.  Weingeist  war  früher  officinell  al« 
künstliche  Moschustinctur,  Tinctura  Moschi  artificiaUs.  Die  alkoholische 
Lösung  des  Harzes  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  der  gelblich 
braune  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  Pb O  .  Ci5  H8  N  07  (Eb- 
ner *). 

Beim  Vermischen  von  gewöhnlichem  rectificirten  Oel  mit  IG 
bis  20  Volumen  Schwefelsäure  wird  es  roth  und  zähe;  beim  ruhigen 
Stehen  bildet  sich  eine  dickflüssige  braune  Masse,  auf  der  ein  schwscL 
gelblich  gefärbtes  Oel  schwimmt.  Dieses  letztere  zeigt  nicht  mehr  den 
penetranten  Genich  des  gewöhnlichen  Bernsteinöls,  es  riecht  eigen- 
tümlich, nicht  gerade  unangenehm.  Mit  Wasser  geschüttelt,  scheidet 
sich  von  der  milchigen  Flüssigkeit  ein  klares  Oel  ab,  welches  über 
Chlorcalcium  oder  über  Kali  und  Kalk  getrocknet,  anfängt  bei  190«  C. 
zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell,  während  der  Rückstand 
sich  färbt.  Das  vorsichtig  destill irte  Oel  hat  ein  speeif.  Gewicht  voo 
0,645  es  riecht  nicht  mehr  unangenehm,  daher  Eisner  es  Bernstein- 
eupion  nennt.  Uebrigens  sind  die  bei  verschiedener  Temperator, 
zwischen  200°  bis  220°  0.,  aufgefangenen  Destillate  unter  einander  in 
Geruch  und  Consistenz,  Lichtbrechung,  speeifischera  Gewicht  und  anderes 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  abweichend,  die  Zusammensetzung 
der  verschiedenen  Destillate  ist  aber  immer  wieder  dieselbe  wie  <fc 
des  Terpentinöls. 

Die  Annahme  von  Eisner,  dass  das  OL  succini  rectifeatum,  wie  be- 
sonders das  durch  Einwirkung  von  Schwefe)  sä  uro  darau  s  abgeschieden* 
Oel,  einige  Procent  Sauerstoff  enthalte,  scheint  auf  einem  Verlust  bei  der 
Elementaranalyse  zu  beruhen. 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Bernsteinöl  entstan- 
dene schwarzbraune  Masse,  mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt,  giebt 
.etwas  Wasser  und  ein  darauf  schwimmendes  Oel,  welches  (nach  Dup- 
ping's  Angabe)  Schwefel  enthält,  aber  nicht  näher  untersucht  ist 

Der  Bernsteinöl  wird  wohl  innerlich  als  Oelzucker  oder  in  Wein- 
geist oder  Aether  gelöst  gegeben;'  es  ist  in  der  ungereinigten  Bernstein- 
säure und  daher  in  dem  damit  dargestellten  Jbiq,  ammonii  succin.  enthalten 
und  macht  einen  Bestandteil  der  Aqua  Luriae  (Eau  de  Luct),  einem 
milchigen  Gemenge  von  1  Thl.  rectificirten  Bernsteinöl  mit  24  Thln. 
Alkohol  und  96  Thln.  Salmiakgeist.  Fe. 


')  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  XXVI,  S.  97. 
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Bernsteinsäure.  Bernsteinsalz,  flüchtiges.  Succinyl- 
säure.  Succinsäure.  Acidum  succinicum,  Sal  succini.  Eine  starke 
organische  Säure;  ihre  empirische  Zusammensetzung  drückt  am  einfach-, 
sten  die  Formel  C4H304  aus;  sie  wurde  früher  als  ein  einbasisches 
Säurehydrat  HO  .  C4  H2  03  angesehen,  jetzt  betrachtet  man  sie  allgemein 
als  eine  zweibasische  Säure  2  HO.  Cg^O«  (s.  Bernstein  saure  Salze); 
sie  gehört  dann  in  die  homologe  Reihe  der.  Säurehydrate  CuHn_208, 
eine  Reihe,  deren  unterstes  Glied  die  Oxalsäure  C4  H3  08  ist,  in  welcher 
Reihe  die  Brenzweinsäure,  Korksäure  und  Brenzölsäure,  vielleicht  auch 
die  Lipinsäure,  Adipinsäure  und  Pimelinsäure  gehören.  Das  flüchtige 
Bernsteinsalz,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernstein- 
harzes entsteht,  erwähnt  schon  Agricola  (1550);  es  ward  später  schon 
von  Lcmery  (1675)  als  eine  Säure  erkannt.  (Kopp,  Geschichte  der 
Chemie).  Bcrzelius1)  gab  zuerst  die  Zusammensetzung  der  Säure, 
deren  Verhalten  später  von  d' Ar cet 2)  näher  untersucht  wurde.  Früher 
war  diese  Säure  nur  durch  Destillation  des  Bernsteinharzes  dargestellt, 
ind  zwar  wird  sie  nur  aus  dem  löslichen  Theil  des  Harzes  erhalten 
>.  Bernstein);  man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  sie  hier  fertig  gebildet 
jei,  also  Educt  und  nicht  Product  sei;  nach  Gehlen  und  Funcke's8) 
Versuchen  soll  schon  beim  Auskochen  von  feingepnlvertem  Bornstein 
nit  Wasser  oder  Alkohol  die  Säure  erhalten  werden;  nach  Döpping  wird 
edenfalls  aber  eine  grössere  Ausbeute  an  Säure  bei  Behandlung  des  Har- 
les mit  Salpetersäure  erhalten,  ob  hiebei  als  Educt  oder  zum  Theil  auch 
L'roduct,  ist  nicht  wohl  zu  ermitteln.  Man  hat  später  dann  gefunden,  dass 
iernsteinsäure  auch  sonst  sich  bilden  könne;  so  wurde  in  altem  Römisch- 
£Cimmelöl  (Oleum  cumini)  eine  leicht  lösliche  sublimirbare  Säure  von 
^hevajlier  gefunden,  er  hielt  sie  für  Bernsteinsäure;  nach  Unver- 
lorben  soll  sie  auch  in  dem  Harz  einiger  Coniferen  enthalten  sein,  und 
jecanu  undSerbat4)  wollen  sie 'durch  Destillation  von  Terpontinharz, 
I  uch  durch  trockene  Destillation  von  Ambra  erhalten  haben.  Reich  will 
,ie  in  allen  fossilen  Hölzern,  Coniferenzapfen  u.  dgl.  des  Samlandes  nach- 
gewiesen haben.  Später  ist  die  Säure  dann  auch  in  lebenden  Pflanzen 
gefunden,  so  neben  Aepfcl-  und  Citronsäure  in  den  Latticharten  Lac- 
uca  sativa  und  Lactuca  virosa  (Koehncke5);  die  im  Wermuth  an  Kali 
gebundene  Säure  (Braconnot's  Wermuthsäure)  ist,  nach  Zwenger  6), 
Jernsteinsäurc ;  während  Luck  *)  sie  davon  verschieden  fand.  Heintz«) 
iat  sie  im  menschlichen  Körper  gefunden,  in  der  Hyatidenflüssigkeit,  und 
ti  der  Flüssigkeit  der  Echinococcenbälge ;  Gorup-Besanez  9)  hat  sie 
a  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  in  der  Milzdrüse  und  Schilddrüse  der 
)chsen  nachgewiesen,  während  sie  in  Leber,  Nieren  und  Lunge  nicht 
eiunden  werden  konnte.  Boedecker  fand  in  der  durch  Punction  aus 
iner  Lebercyste  entleerten  Flüssigkeit  1,08  bernsteinsaures  Natron-  und  ^ 
Zalksalz.  Sehr  merkwürdig  ist  jedenfalls  das  Vorkommen  von  Spuren  * 
ternsteinsäure  nebst  anderen  organischen  Säuren  im  Marienbader  Mine- 
alinoore  (C.G.Lehmann  10). 


»)  Annal.  de  cliim.  T.  XCIV,  p.  187.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.] 
LVUI,  p.  282.  —    a)  Archiv  d.  Pharm.  Von  Brandes.   Bd.  VII,  S.  181.  — 
I  Annal.  de  chim.  et  de  phvs  [2.]  T.  XXI,  p.  328.  —  5)  Archiv  d.  Pharm.  Bd. 
XXIX,  S.  153.  —  •)  Annal."  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.XLVIII,  8.  122.—  7)  Annal. 

Chera.  tt.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  112.  —  ")  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  114.  — 
i  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVTII,  S.  1.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
d.  LXV,  S.  457. 
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In  neuerer  Zeit  hat  man  nun  auch  »ehr  vielfache  Bildungsweisen 
der  Bernsteinsäure  beobachtet.  Sie  entsteht  sehr  häufig  als  Oxydu.tioa&- 
product  neben  der  homologen  Korksäure  bei  Einwirkung  kochender 
Salpetersäure,  so  aus  Stearin-  und  Margarinsäure  (Brom eis  *),  aas 
Wallrath1)  (Rädel iffJV  gewöhnlichem  Wachs  (Ronalds  3)  lind  japa- 
nischem Wachs  (Stahmer  4),  aus  Buttersäure  6)  (Dessaignes),  aus 
Caprylalkohol  (Bouis  6),  aus  Fettsäure  oder  Brenzölsaur*  (Carlet. 
Arppe  7).  Die  von  Laurent  durch  Oxydation  von  Oelsäure,  Stearin- 
und  Margarinsäure  mit  Salpetersäure  erhaltene  Lipin säure  (s.  Ist* 
Aufl.  Bd.  IV,  S.  926)  hält  Arppe  auch  für  unreine  Bernsteinsäore,  wo- 
für viele  Eigenschaften  sprechen.  Bei  der  vollständigen  Qxydation  des 
Santonius  durch  Salpetersäure  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  Bernstein- 
säure  (Heidt8).  Es  ist  früher  schon  angegeben  worden,  dass  wenn  Ho- 
nig  mit  gewöhnlichem  Brod  und  Johanniabrod,  Essig,  Branntwein  und 
Wasser  in  die  saure  Gährung  versetzt,  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kalk 
neutralisirt  und  das  Kalksalz  dann  mit  lju  Manganhyperoxyd,  */a  Schwe- 
felsaure und  */a  Wasser  destillirt  werde,  am  Ende  der  Operation  Bern- 
steinsäure sublimire  (Beisscnhirz  9).  Neuere  Bestätigungen  dieser 
Angabe  liegen  nicht  vor,  doch  ist  hier  die  Bildung  der  Bernsteinsäure 
nicht  unmöglich,  entweder  als  Oxydationsproduct  der  Essigsäure ,  oder 
wahrscheinlicher  der  aus  der  üiliqtia  dulcis  erhaltenen  Buttersäure.  And 
die  schwarze  kohl  ige  Masse,  welche  bei  der  Destillation  von  Act  her  au« 
Alkohol  und  Schwefelsäure  zurückbleibt,  soll  bei  dem  Erhitzen  ein  Sub- 
limat von  Bernsteinsäure  geben  (Vorwerk). 

Endlich  hat  man  in  neuester  Zeit  vielfache  Beobachtungen  über  die 
Bildung  der  Bernsteinsäure  bei  der  Gährung  der  verschiedenartigsten 
organischen  Stoffe  gemacht.  Piria10)  fand  zuerst,  dass  unreines  Aspa- 
ragin  in  Lösung  schnell  gähre,  und  dabei  unter  Aufnahme  von  WasMr 
in  bernsteinsaurcs  Ammoniak  übergehe.  Dessaignes  n)  hat  durch 
eine  Reihe  ausgezeichneter  Versuche  dargethan,  dass  viele  andere  Sub- 
stanzen bei  der  Gährung  unter  gewissen  Umständen  in  Bernsteinsäur« 
übergehen,  Fumarsäure,  Maleinsäure,  Aconitsäure  (sowohl  die  aus  Equise» 
tunf  abgeschiedene^  wie  die  au3  Citronensäure  dargestellte),  Aepfelsäure, 
Asparaginsäure  für  sich  oder  an  eine  Base  gebunden,  geben  nach  Zusaö 
von  kohlensaurem  Kalk,  durch  faulen  Käse  bei  25°  bis  40°C.  in  Gährung 
versetzt,  bernsteinsaures  Salz;  selbst  Erbsenmehl,  die  fettfreie  Emul- 
sion von  süssen  Mandeln,  dann  Nüsse  und  Buchweizen,  Haselnüsse  und 
Eicheln  (letztere  nach  Abscheidung  des  Gerbstoffes  durch  Kalk)  geben 
Bernsteinsäure;  die  Samen  müssen  zu  dem  Ende  mit  Wasser  zu  einen 
feinen  Teig  gestampft,  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  kohlensau- 
rem Kalk  und  Käse  gähren.  Aus  Hafer,  Mais,  Kürbissamen,  Hank 
Senfsamen  wurde  diese  Säure  nicht  erhalten.  Pasteur  la)  giebt  an, 
dass  bei  der  alkoholischen  Gährung  stets  ein  Theil  des  Zuckers  in 

')  Annal.  <1.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  90.  —  ")  a.  b.  O.  Bd.  XXII!. 
S.  349.  -  »)  a.  a.  O.  Bd.  XU1I,  3.  366.  -  *\  a.  a.  O.  Bd.  XL1II.  8.  316  - 
*)  Compt.  rend.  de  1  aead.  T.  XXX,  p.  350.  —  •)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXIH. 
p.  141;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  303.  —  r)  Compt.  rrod.  ^ 
lacad.  T.  XXXVII,  p.  128;  Annal.  d. -Chem.  ti.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  242.  —  *)  Ann*'., 
d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  41.  —  9)  Berlin.  Jahrb.  1818,  S.  158.  —  Compi. 
rend.  de  l  acad.  T.  XIX,  p.  676.  —  ll)  Compt.  rc-nd.  de  lacad.  T.  XXXI.  p.  432: 
Annal.  de  chiin.  et  de  phys.  [3.]  —  T.  XV,  p.  253;  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXV, 
p.  27;  T.  XXXII,  p.  50.  —  ")  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XLVI,  p.  179;  Annal.  «1. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  264. 
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Bernsteinsäure  übergeht,  deren  Gewicht  mindestens  l/2  Proc.  vom  Ge- 
richt des  vergohrnen  Zuckers  betragen  soll.  Diese  Säure  findet  sich 
laher,  nach  ihm,  auch  im 'Wein,  und  lässt  sich  aus  der  eingedampften 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausziehen ;  oder  man  neutralisirt,  fällt  mit  SUber- 
alz  und  zersetzt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Salzsäure; 
>eim  Eindampfen  krystallisirt  die  Bernsteinsäure.  Ist  sie  mit  Milchsäure 
jemengt,  so  wird  die  Flüssigkeit  mit  Kalk  gesättigt,  und  das  trockene 
Gemenge  mit  schwachem  Alkohol  behandelt ,  der  das  bernsteinsaure 
>alz  ungelöst  zurücklässt. 

Die  Bernsteinsäure  kann  man  also  durch  Destillation  des  Bernsteins, 
lurch  Gährung  verschiedener  Pflanzensäuren, namentlich  von  Aepfelsäure, 
md  endlich  durch  Oxydation  von  Fettsäuren,  Wachs  u.  s.  w.  mit  Sal- 
letersäure  erhalten.  Wir  wenden  nur  die  beiden  ersteiren  Methoden  an; 
lie  letztere,  bei  der  man  das  Fett  mit  der  40-  bis  50  fachenMenge  star- 
:er  Salpetersäure  in  einer  Retorte  Tagelang,  bis  zur  vollständigen  Oxy- 
lation,  kochen  muss ,  unter  häufigem  Zurückgiessen  des  Destillats  und 
nter  Ersatz  der  zersetzten  und  verdampften  Salpetersäure,  ist  wegen 
es  grossen  Aufwandes  an  Zeit  und  an  Salpetersäure  kostspielig,  sie 
tefert  überdies  ein  mit  anderen  Säuren,  Korksäure,  Pimelinsäure  u.  8.  w., 
erunreinigtes  Producta 

Zur  Darstellung  der  krystallisirten  Bernsteinsäure  aus  Bernstein  wird 
as  bei  der  trockenen  Destillation  des  Harzes  erhaltene  Sublimat  (s.  Be  rn- 
tein  S.  975)  durch  Erwärmen  in  dem  wässerigen  Destillat  gelöst, 
urch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  filtrirt,  um  das  brenzliche  Oel 
urückzuhalten,  worauf  das  Filtrat  durch  Abdampfen  zum  Krystallisiren 
ebracht  wird.  Die  so  erhaltene  Bernsteinsäure  ist  noch  stark  mit 
renzlichen  Oelen  imprägnirt,  daher  gelb  gefärbt  und  stark  und  unan- 
enehm  riechend;  sie  wird  zum  Theil  so  als  Acidum  sueeinicum  crudum 
der  pyrooleosum  zum  pharmaceutischen  Gebrauch  verwendet,  meisten* 
ber  noch  durch  ein  zweites  Krystallisiren  aus  Wasser  etwas  weiter 
ereinigt.  Auch  das  so  erhaltene  Product  enthält  noch  viel  Bern- 
teinöl  beigemengt,  wie  Farbe  und  Geruch  zeigen;  diese  Beimengung 
rird  für  den  pharmaceutischen  Gebrauch  gefordert. 

Um  die  Säure  für  chemische  Zwecke  vollständig  von  dem  brenz- 
chen Oel  zu  befreien,  genügt  selbst  wiederholtes  Umkrystallisiren 
icht;  wird  die  Säure  aus  einer  zu  */a  damit  angefüllten  Retorte  destil- 
rt,  so  geht  zuerst  Wasser  und  ein  bräunlich  gefärbtes  Oel  Über,  später 
estillirt  noch  schwach  gelblich  gefärbte  Säure,  die  durch  Umkry- 
tallisiren  dann  weiter  gereinigt  wird.  Die  letzten  Spuren  Oel  lassen 
ich  nur  dadurch  fortbringen,  dass  man  die  Lösung  der  Bernsteinsäure 
iit  Kohle  oder  mit  Chlorgas  behandelt  Am  sichersten  und  einfach- 
ten, um  chemisch  reine  durchaus  ölfreie  Säure  zu  erhalten,  ist  das 
behandeln  derselben  mit  Salpetersäure;  man  übergiesst  die  unreine 
»äure  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  mit  dem  vierfachen 
rewicht  gewöhnlicher  Salpetersäure  (von  1,32  speeif.  Gewicht),  erhitzt 
nd  lasst  etwa  eine  halbe  Stunde  sieden,  worauf  man  die  warme  Flüs- 
igkeit  in  eine  Schale  giesst  und  hier  unter  Umrühren  rasch  krystalli- 
iren  lässt.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Trichter  gesammelt,  mit 
\rasser  abgewaschen  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt;  die  Säure 
<t  jetzt  farblos  und  geruchlos  und  frei  von  Salpetersäure. 

Eine  sehr  zweckmässige  Methode  zur  Darstellung  von  chemisch  rei- 
fer Bernsteinsäure  gründet  sich  auf  die  Beobachtung  von  Dessaignes, 
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dass  äpfelsaurer  Kalk  mit  Wasser  Übergossen  in  Gab rung  übergebe,  und 
sich  dabei  in  bernsteinsaurea  Salz  umwandle.  Lieb  ig  l)  fand,  das*  dies* 
Gährung,  durch  Bierhefe,  faulenden  Käsender  Fibrin  eingeleitet,  in 
kürzerer  Zeit  erfolgt  als  ohne  Zusatz  dieser  Fermente,  er  giebt  daher 
folgende  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Bernsteinsäure. 

1)  Man  übergicsst  1  Kilogramm  äpfelsauren  Kalk  mit  6  Liter  Waa- 
ser, setzt  Vi  Liter  Bierhefe  hinzu,  und  lässt  das  Gemenge  an  einem 
massig  warmen  Orte  einige  Tage  stehen.  Es  beginnt  alsbald  eine  leb- 
hafte Entwickelung  von  Kohlensäuregas,  und  nach  Verlauf  von  drei 
Tagen  fängt  der  aufgescldämmtc  äpfelsaure  Kalk  an  eine  körnig  kry* 
8tallinische  Beschaffenheit  anzunehmen;  diese  Körner,  eine  DoppcUer- 
bindung  von  bornsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk,  werden  im  Ver- 
lauf der  Gährung  immer  grösser  und  schwerer,  und  wenn  die  Gaseov- 
wickelung  aufgehört  hat,  zeigt  die  Masse  beim  Umrühren  nicht  mtk 
die  schlammige  Beschaffenheit  wie  im  Anfange. 

2)  Roher  äpfelsaurer  Kalk,  wie  man  ihn  aus  den  Vogelbeeren  nacb 
zwei-  bis  dreimaligem  Auswaschen  mit  Wasser  erhält  (s.  Aepfelsäure. 
Bd.  I,  S.  176),  wird  in  einem  irdenen  oder  steinzeugenen  Topfe  mit  der 
dreifachen  Menge  Wasser  von  40°  C.  eingeteigt,  und  diese  Mischung  »i; 
Via  vom  Gewicht  des  Kalksalzes  an  faulem  Käse  versetzt ,  der  zur« 
mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  angerieben  ist  An  einem  30°bis40*(. 
warmen  Orte  stellt  sich  sehr  bald  eine  Gasent Wickelung  ein;  bei  An- 
wendung von  15  Pfund  äpfelsaurem  Kalk  ist  diese  nach  5  bis  6  Tagen 
vollendet. 

Sehr  wesentlich  ist,  dass  die  Gährung  nicht  zu  stürmisch  wird,  e* 
darf  deshalb  der  Wärmegrad  bei  der  Gährung  nicht  zu  hoch  steigen, 
und  die  zugesetzte  Menge  der  Hefe  oder  von  Käse  nicht  zu  gross  seia 
Bei  einer  richtig  verlaufenen  Gährung  entwickelt  sich  nur  Kohlensaure 
sobald  Wasserstoffgas  auftritt,  findet  ein  anderer  Gährungsproce&s  sUV, 
bei  dem  keine  Bernsteinsäure  gebildet,  oder  die  gebildete  zerlegt  wird. 

Kohl2)  hat  nach  der  letzten  Vorschrift  wiederholt  Berusteinsäurt 
dargestellt;  er  glaubt  aus  seinen  Beobachtungen  schliesseu  zu  dürfen,  das» 
daä  Gelingen  des  Gährimgsprocesses  wesentlich  von  der  Reinheit  de* 
äpfefsauren  Kalks  und  von  der  Beschaffenheit  des  Caseius  abhänge. 
.  Der  äpfelsaure  Kalk  muss  erst  durch  Auswaschen  vollständig  von  alles 
Zucker  befreit  sein,  weil  sich  bei  der  Gährung  sonst  Milchsäure  und 
etwas  Buttersäure  bildet.  Das  Ferment  bereitet  er  so,  dass  er  denKas« 
fest  in  einem  Topf  eindrückt,  und  mit  Tüchern  und  Papier  bedeckt  bei 
einer  Temperatur  von  15°  bis  18°  C.  unter  häufigem  Umkuetcn  aufbe- 
wahrt, bis  er  sich  in  eine  bräunliche,  ganz  homogene  stark  rie- 
chende Masse  umgewandelt  hat;  er  fand,  dass  l*/a  bis  2  Jahre  alter 
Käse,  besonders  günstig  wirkte.  Er.  nimmt  auf  1  Pfd.  äpfelsaures 
Kalk  2  Loth  Käse,  und  lässt  die  Masse  an  einem  Ort,  dessen  Tempe- 
ratur zwischen  15°  und  30°  C.  wechselt,  gähren;  die  Kohlensäurebil- 
dung  tritt  bald  ein,  zugleich  zeigt  sich  während  der  Bernsteinsäurebil- 
dung ein  ausnehmend  widerlicher  Geruch  nach  faulem  Käse;  dieser 
Geruch  ist,  nach  Kohl,  ein  Beweis,  dass  sich  Bernsteineäure  bildet,  so- 
bald er  nicht  eintritt,  oder  wenn  er  bald  verschwindet,  soll  darin  ein  Be- 
weis liegen,  dass  andere  Producte, Buttersäure,  Valeriansäure  u.  s.w.  ent- 


f)  Ann»1.  d.  Chom  n.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  104  u.  868.  —  *)  Archiv  d.  Phwm 
Bd.CXXXIV,  S.257,  Bd.  CXU1I,  S.  12;  Chcm.  CeatralbL  1856,  &  64. 
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stehen.  Nach*8  bis  14  Tagen  ist  die  Gährung  beendigt.  KoIjI  erhielt 
nach  wiederholten  Versuchen  aus  4  Pfund  äpfelsaaren  Kalk  durch  Gäh- 
rung  bei  genauem  Arbeiten  37/it>  Pfund  bernsteinsauren  Kalk.  . 

Das  auf  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Doppclsalz  von 
bernäteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  wird,  nach  Aufhören  aller  Gäh- 
rungserscheinungen,  auf  einem  Seihtuch  gesammelt,  mehrmals  'mit  kal- 
tem Wasser  abgewaschen  und  dann  so  lange  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  bis  also  diejenige  Hälfte 
des  Ifalks,  welche  au  Kohlensäure  gebunden  war,  mit  Schwefelsäure 
{gesättigt  ist.  Hierauf  setzt  man  eine  der  schon  verbrauchten  gleiche 
Menge  Schwefelsäure  zu,  und  erhitzt  die  Masse  zum  Sieden,  bis  das 
Salz  seine  körnige  Beschaffenheit  vollständig  verloreu  hat  und  breiig  ge- 
worden ist.  Nach  dem  Absetzen  wird  die  über  dem  Gyps  stehende  saure 
Flüssigkeit  abgegossen,  der  Rückstand  auf  einem  leinenen  Spitzbcutel 
ausgewaschen,  und  endlich  die  gemengten  Flüssigkeiten,  welche  sauren 
bernsteinsauren  Kalk  und  freie  ß ernste insäure  gelöst  enthalten,  einge- 
dampft Zeigt  sich  hierbei  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  eine 
Krystallhaut,  so  setzt  man  coucentrirte  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portionen  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Gyps  ent- 
steht. Da  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  nochmals  zu  einem  Brei  gesteht, 
so  muss  sie  vor  dem  Filtriren  wieder  mit  Wasser  verdünnt  werden. 
Durch  Eindampfen  der  filtrirten,  jetzt  nur  noch  wenig  Gyps  enthalten- 
den Bernsteinsäurelösung  und  Abkühlen  erhält  man  eine  Krystallisation 
von  bräunlich  gefärbter  Säure;  diese  wird  zum  zweiten  Mal  in  wenig 
siedendem  Wasser  gelöst,  die  erhaltenen  Krystallc  dann  auf  eiuem 
Trichter  mit  wenig  reinem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  in  Wasser  ge- 
löst, mit  etwas  Blutkohle  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt  —  Aus  der 
wasserhellen  Lösung  schiesst  nun  die  Säure  in  blendend  weissen  Kry- 
stallen  an,  welche  durch  Auüöscn  in  Weingeist  oder  durch  Sublima- 
tion von  einer  Spur  beigemengtem  Gyps  leicht  zu  reinigen  sind. 

3  Pfund  trockener  äpfelsaurer  Kalk  liefern  hierbei  1  Pfund  reine 
Bernateius&ure  (Liebig);  Kohl  berechnet  ähnliche  Resultate,  nämlich 
aus  7  Pfd.  äpfelsaurem  Kalk  (oder  6  Pfd.  rohen  bernsteinsauren  Kalk) 
*Ll*hn  Pfd.  rohe  Bernsteinsäure,  welche  mit  Schwefelsäurehydrat  be- 
feuchtet, und  dann  sublimirt  1 15  lß  Pfd.  reine  Säure  gab ;  während  aus 
dem  Waschwasser  des  bernsteinsauren  Kalks  noch  mehr  als  2  Loth 
reiner  Säure  erhalten  wurde ;  3  Pfd.  äpfclsaurer  Kalk  gab  also  etwa 
28  Loth  reine  sublimirte  Bernsteinsäure  *) 

Bei  der  Gährung  zerlegt  sich  die  Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure, 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  Wasser: 

3.C8HHOI0  =  2.C8Hfi08  +  4G02  +  C4H404  +  2HO. 

Aepfelsäure  Bernstcinsaurc 

Sobald  bei  zu  stürmischer  Gährung  neben  Kohlensäure  Waaserstoff- 
gas  sich  bildet,  so  wird  weniger  Bernsteinsäure  erhalten;  es  verschwin- 
det dann  auch  die  Essigsäure,  und  an  deren  Stelle  findet  sich  Butter- 
aäure  neben  einem  Fermentol  von  starkem,  den  BorsdorfTer  Aepfeln  ähn- 


')  Kohl  berechnet  nach  einer  Discussion  des  Gegenstandes  mit  Dr.  Mar- 
quardt, dass  t  Pfd.  Bcrnstciusaurc  aus  Vogelbeeren  dargestellt,  höchstens  auf 
2  lL  Thlr.  za  stehen  komme,  selbst  wenn  der  äpfelsanrc  Kalk  sehr  hoch  zu  %  Thlr. 
4as  Pfund  berechnet  wird  (s.  Archiv  (L  Pharm.  Bd.  CXJJU,  S.  17). 
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lichem  Geruch.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  das«  hierbei  die  Butteräur? 
theils  4irect  aas  Aepfelsäure,  theils  auch  durch  Umwandlung  der  iuer?i 
entstandenen  Bernsteinsäure  sich  bildet  —  2  Aeq.  Aepfelsänrehydr&t 
enthalten  nämlich  die  Bestandtheile  von  1  Aeq.  Buttersäure ,  8  Aeq. 
Kohlensäure  und  4  Aeq.  Wasserstoff : 

2^  HR  O10  =  C8 jfa_Q4  +  8  C  0,  +  4  H. 

Aepfelsäure  Buttersäure 

Aber  auch  3  Aeq.  Bernsteinsäurehydrat  enthalten  die  Elemente 
2  Aeq.  Buttersäure,  8  Aeq.  Kohlensäure  und  2  Aeq.  Wasserstoff: 

S^CgH^  =  2XglM4  +  8C0,  +  2H. 
Bernsteinsäure  Buttersäure 

Die  durch  Gäbrung  aus  Aepfelsäure  dargestellte  Bernsteinsänre  is 
nach  den  bisherigen  Untersuchungen  durchaus  identisch  mit  der  u« 
Bernstein  durch  Destillation  erhaltenen;  sie  ist  aber  viel  leichter  ra 
reinigen  als  diese,  welche  freilich  für  medicinische  Zwecke  gerade  de; 
hartnäckig  anhängenden  Oels  wegen  vorgezogen  wird ;  es  ist  daher  uri 
nie  erlaubt  die  ganz  reine  ölfreie  Säure,  wie  sie  auch  erhalten  sein  mag 
der  unreinen,  ölhaltigen  zu  Substituten,  wenn  nicht  vielleicht  das  Oel  b 
bestimmter  Menge  zugemischt  werden  darf.  Die  Säure  soll  jedoch  für 
medicinische  Zwecke  auch  nicht  zu  reich  an  Oel  sein,  sie  muss  gelb- 
lich, aber  nicht  brnungefärbt  sein,  und  soll  den  unangenehmen  Genie!' 
des  Oels  nicht  in  zu  starkem  Grade  zeigen. 

Das  reine  Bernsteinsäurehydrat  krystallisirt  im  monoklinometri- 
sehen  System ,  es  bildet  gewöhnlich  rhombische  oder  sechsseitige  Blitt- 
chen,  an  denen  die  Fläche  00  P  00  die  scharfe  Kante  der  vertiert» 
Säule  oo  P  ersetzt;  die  Krystalle  sind  farblos  und  geruchlos,  sie  haba 
einen  sauren 'etwas  erwärmenden  Geschmack;  ihr  speeif.  Gewicht  = 
1,55.  Die  Säure  löst  sich  in  5  Thln.  Wassers  von  1 6°  C.  und  in  2,2  TU* 
kochenden  Wassers;  sie  löst  sich  weniger  leicht  in  Alkohol  und  nnr 
schwierig  in  Aether.  Sie  sublimirt,  einige  Zeit  auf  140°C.  erhitzt,  v&- 
bei  ein  Theil  schon  unter  Wasserverlust  in  Anhydrid  übergeht;  sk 
schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  180«  und  siedet  bei  235<>C,  wobei  sie  unter 
Wasserverlust  in  Bernsteinsäureanhydrid,  C8  H4  06,  übergeht. 

Obgleich  die  Bernsteinsäure  keine  ausgedehnte  Anwendung  find* 
so  kommen  doch  bei  ihrem  hohen  Preise  häufig  Verfälschungen  tot. 
besonders  solche  mit  Weinstein,  Alaun,  schwefelsaurem  Kali  u.«.* 
sind  beobachtet  Diese  Zusätze  lassen  sich  durch  Erhitzen  der  Sub- 
stanz auf  dem  Platinblech  oder  durch  Behandlung  mit  Alkohol  ent- 
decken, die  reine  Säure  verflüchtigt  sich  und  löst  sich  in  Weingeist  ohne 
Rückstand.  —  War  sie  mit  Weinsäure  verfälscht,  so  bleibt  beim  Ernten 
an  der  Luft  ein  starker  kohliger  Rückstand.  Die  nicht  selten  vorkom- 
mende Beimengung  von  Salmiak  lässt  sich  beim  Zusamrnenreiben  ntf 
einem  Ueberschuss  von  Kalkhydrat  durch  den  Geruch  nach  Ammoniak 
leicht  nachweisen.  Die  officinelle  reine  Bernsteinsäure  hinterläßt  nein» 
Erhitzen  meist  eine  Spur  eines  feuerbeständigen  Rückstandes,  wahr- 
scheinlich von  der  zur  Reinigung  verwendeten  Knochenkohle  oder  *on 
Brunnenwasser  herrührend. 

Verwandlungen  der  Bernsteinsäure.  Durch  Wärme.  Beim 
Destilliren  zerfällt  die  krystallisirte  Säure  leicht  in  Wasser  und  Bern 
steinsäureanhydrid,  C8H4  06.   Dieses  bildet  sich  besonders  leicht. 
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renn  man  die  Bernstoinsäure  rasch  sieden  iässt  und  das  zuerst  über- 
sehende Wasser  sogleich  fortnimmt  Ganz  rein  erhält  man  das  Anhy- 
Irid,  wenn  dieSäure  einige  Male  über  wasserfreier  Phosphorsäure 
der  wenn  sie  über  Phosphorchlorid  destillirt  wird  (s.  unten).  Das 
Ixihydrid  ist  weiss,  schmilzt  bei  145°  C.  nach  d'Arcet,  bei  115° 
ia  120° C.  nach  Arppe;  es  siedet  bei  250° C.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Leiher  leichter  löslich  als  das  Hydrat,  beim  Auflösen  im  Wasser  nimmt 
3  sogleich  das  Hydratwasser  wieder  auf;  das  Anhydrid  verwandelt 
ich  bei  Einwirkung  von  trockenem  Aramoniakgas  unter  Erwärmung 
chnell  in  Bisuccinamid. 

Durch  Salpetersäure  oder  wässerige  Chromsäure  wird  die  Bern- 
te insäure  selbst  beim  Erhitzen  nicht  verändert. 

Mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  zur  Trockne  er- 
itzt,  soll  sich  Essigsäure  bilden.  (Troromsdorf). 

Chlorgas  oder  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  mitChlor- 
vasserstoffsäure  wirkt  nicht  ein. 

Phosphorperchlorid  wirkt  zersetzend  auf  Bernsteinsäurehydrat 
in;  werden  beide  zusammen  erhitzt,  so  bildet  sich  zuerst  Bernstein- 
aureanhydrid  und  Salzsäure  neben  Phosphoroxychlorid;  wird  bei  einem 
Jeberschuss  von  Phosphorperchlorid  weiter  erhitzt,  so  bildet  sich  dann 
pon  neuem  Phosphoroxychlorid,  und  2  Aeq.  Chlor  desselben  sind  an 
lie  Stelle  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  der  wasserfreien  Bernsteinsäure  ge- 
reten,  es  hat  sich  Chlorsuccinyl,  Cgl^C^.Glj,  gebildet  (Gerhardt 
rad  Chiozza).  Die  beiden  aufeinander  folgenden  Zersetzungen  lassen 
ich  durch  nachstehende  Schemata  versinnlichen: 

2  HO.C8 H4  06  -f  P€l5  =  CsftjOß  +  POa €18  -f  2 ft €!; 

Bernsteinsäure  Wasserfr.  Bernsteins. 

C8  H4 0„  +  PGl6  =  CiHi01€l2  +  POa Gl8. 

Chlorsuccinyl 

Das  Chlorsuccinyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  durchdringend  rie- 
chend, dabei  an  den  Geruch  von  feuchtem  Stroh  erinnernd;  sie  hat 
sin  speeif.  Gewicht  von  1,39;  sie  raucht  stark  an  feuchter  Luft,  wobei 
*ie  nach  und  nach  unter  Bildung  von  Bernsteinsäure  und  Salzsaure 
Eerfällt;  sie  wird  durch  längeres  Kochen  zum  Theil  zersetzt,  wobei 
itwas  kohliger  Rückstand  bleibt;  mit  Alkohol  zersetzt  sie  sich  unter 
Erwärmung  in  Bernsteinäther  und  Salzsäure,  mit  Anilin  bildet  sich 
sogleich  Suocinanilid. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  verbindet  sich  unter  Erwärmung 
mit  Bernsteinsäurehydrat,  indem  sich  die  gepaarte  Bernsteinschwefel* 
säure  (s.  d.  Art.)  bildet. 

Schwefelsäurehydrat  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nicht  verän- 
dernd auf  Bernsteinsäure  ein. 

Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  zersetzt  sie  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  gasförmigem  Kohlenwasserstoff  und  Bildung  von  oxalsau- 
rem  Sak. 

Wird  Bernsteinsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Korksäure 
(C1ÄHH08)  und  concentriter  Salpetersäure  erhitzt,  so  bildet  sich  Pime- 
linsäure (CuH|tOs).  Fe. 
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Bernstein siiuream idc,  Succinamide.    Die  Bernau 

säure  bildet  drei  Amide,  das  Succinimid,  da?  Succinamid  und  d«  Tri- 
succinamid  und  wahrscheinlich  eine  Aminsäure,  die  Succinaminsaure. 

Succinimid. 

Bisnccinamid,  Succinyl-  und  Wasserstoff« zotfir.  Da** 
cundare  Amid  der  zweibasischen  Bernsteinsäure  (1835)  von  d'Arcet'i 
entdeckt,  später  auch  von  Fehling  J)  untersucht,  hat  getrocknet  die  Zu 

p    Jj    Q  j 

sammeusetzung  ChH404N;  seine  Formel  ist    8   4j|4f       es  ist  An  - 

moniak,  H3N,  in  welchem  2  Ii  durch  das  zweiatomige  Uadical  SueciorL 
Cgr^O«,  ersetzt  sind;  es  enthält  die  Elemente  von  saurem  bernsUhuui- 
ren  Ammoniumoxyd  (NH40  .HO.  C8H406),  welches  4  HO  abgegtlw 
hat.  Wenn  man  die  Bernsteinsäure  als  einbasisch  (C4H3O4)  betracbi* 
so  entsteht  dieses  Amid  aus  2  At.  Säure  und  1  Aeq.  «Ammoniak,  dah^r 
der  ältere  Name  Bisuccinamid. 

Das  Succinimid  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  b*rr. 
steinsaurem  Ammoniak  oder  von  Succinamid;  es  bildet  sich  leicht,  \tcü: 
man  Ammoniakgas  über  Bernsteinsäure  leitet;  hierbei  entwickelt  sie! 
Wärme,  es  entweichen  Wasserdämpfo ,  selbst  bei  Anwendung  von  tr- 
ckenem  Ammoniakgns  und  Bernsteinsäureanhydrid,  wälirend  das  &k- 
cinimid  schmilzt  und  bei  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigt: 

CJM)«  +  NH3  z=  ^JI^HN  -f  2  HO. 
Bernsteinsäureanhydrid  Succinimid 

Am  leichtesten  stellt  man  dieses  Amid  dar,  indem  man  Berasteic- 
säure  mit  wässerigem  Ammoniak  übersättigt,  die  Masse  zur  Trocka 
abdampft  und  dann  den  Rückstand  der  trockenen  Destillation  uutf 
wirft,  zuerst  entweicht  Ammoniak  und  Wasser,  später  destillirt  das 
cinimid  gemengt  mit  etwas  Bernsteinsäureanhydrid  über,  von  welche» 
es  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  leicht  gereinigt  w« 
den  kann. 

Das  Succinimid  bildet  meistens  zusammengewachsene  rbombi^ 
Tafeln ;  die  gewöhnliche  hier  auftretende  Combination  zeigt  OP  .  P  mit 
Fläche  OPvorherrschend;  der  Winkel  0P:P=  125°;  00  P  :  »Punger* 
1130.  Die  Krystallc  enthalten  2  Aeq.  Kry stall wasser,  ihre  Zusamro«- 
setzung  ist  dann  C8  H5  04  N  +  2  H  O;  sie  sind  farblos,  klar  und  durchs«* 
tig,  an  der  Luft  werden  sie  durch  Wasserverlust  trübe;  bei  100«  C,  p 
trocknet  sind  sie  wasserfrei.  Das  Succinimid  ist  ziemlich  leicht 
lieh  in  Wasser,  weuiger  in  Alkohol  oder  Aethcr.  Es  schnullt  be 
2100C.  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  über.  Datei 
Alkalien  wird  es  erst  beim  Kochen  zersetzt  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  Bildung  von  bernsteinsaurem  Salz. 

Laurent  und  Gerhardt  ^halten  Malaguti's  Chloraxosuccia 
säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gechlorten  Benv 
steinäther  entsteht  (s.  Bernsteinsaures  Aethyloxyd  S.  996),  ffr 
ein  Chlorosuccinimid,  d.  i.  Succinimid,  in  welchem  der  Wasserstoff  irr 


')  Anna!,  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVIII,  p.  294.  —  *)  Anoal.  d.  Cb*ff 
u.  Pharm.  Bd.  XLIX.  S.  198.  —  3)  Compt.  rend.  par  Laurent  u.  Gerha  rit  IM* 
p.  291. 


Digitized  by  Google 


Rernsteinsäureamide.  989 

durch  Chlor  ersetzt,  dessen  Formel  daher  CeGl^  .  HN 


Der  im  Succinimid  neben  dem  Snccinyl  enthaltene  Wasserstoff 

;ann  auch  durch  andere  Radicale  ersetzt  werden,  so  entstehen  dann 

*  C  H  O  ) 

ertiare  Amide:  das  Phenylsuecinimid  oder  Succinanil  =    8q4jj^|  N 

Bd.  I,  S.  1081),  rnd  das  Succinilsnlfophenylamid,  welches  neben  Suc- 
jinyi  das  Radical  der  Benzidschwefeisäure  C^I^S^  enthält  = 

Das  Succinimid  verhält  sich  wie  eine  sehr  schwache  Säure,  seine 
Lösung  röthet  Lackmus  kaum;  es  verbindet  sich  aber  nicht  mit  den 
\lkalien  und  krystaüisirt  aus  concentrirter  Kaliiösung  unverändert 
ind  ohne  Alkali,  auch  bildet  es  mit  Barytwasser  eine  lösliche  Verbin- 
lung,  auB  welcher  nur  ein  Theil  dieser  Base  durch  Kohlensäure  ge- 
ällt  wird;  beim  Kochen  zersetzt  es  den  kohlensauren  Baryt  doch  nur 
chwach;  es  verbindet  sich  aber  mit  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und 
»ilberoxyd. 

Succinimid-Bleioxyd:  4  PbO  .  3(C8H604N  .  HO)  oder 
t(PbO.C8H504N.HO)  +  PbO  (Fehling).  Eine  wässerige  Auf- 
ösung  von  Succinimid  löst  reines  Bleioxyd  schon  beim  Digeriren, 
eichter  beim  Aufkochen;  beim  Abdampfen  der  Lösung  unter  der  Luft- 
pumpe bleibt  die  Verbindung  als  eine  nach  dem  vollständigen  Ans- 
rocknen  farblose  oder  schwach  gelbliche  amorphe  Masse  zurück;  sie 
erfliesst  an  der  Luft  schnell,  ist  sehr  hygroskopisch  und  löst  sich 
eicht  in  Wasser;  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung 
cheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  concentrirte  wässerige  Lö- 
ung  der  Verbindung  als  syrupartige  Masse  ab;  erst  beim  Abdampfen 
ler  wässerigen  Lösung  in  der  Wärme  findet  eine  Zersetzung  statt  un- 
er  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  bernsteinsaurem 
ileioxyd.  Die  trockene  Verbindung  schmilzt  unter  100°  C,  ohne  sich 
u  zersetzen  oder  an  Gewicht  zu  verlieren,  zu  einer  klaren  Masse. 

Wird  die  wässerige  Lösnng  der  Blei  Verbindung  mit  hinreichend 
Cohlensäuregas  behandelt,  und  nach  dem  Entweichen  der  überschüssigen 
Cohlensäure  filtrirt,  so  bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  ein  Blei-Succin- 
mid  zurück,  welches  die  empirische  Zusammensetzung  hat  =  2  PbO  . 
t(C4H604N  .  HO)  also  halb  so  viel  Metalloxyd  enthält  wie  die 
orige  Verbindung. 

Die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  verdient  nä- 
icr  untersucht  zu  werden,  das  Verhältniss  zwischen  dem  organischen 
Cörper  und  dem  Metalloxyd  =3:4  oder  3  :  2  ist  ein  nicht  gewöhn- 
iches;  doch  ist  diese  Zusammensetzung  bei  wiederholter  Darstellung 
onstant;  Gerhardt  ist  geneigt,  die  erstere  Verbindung  für  ein  ba- 
isch- succinaminsaures  Salz  zu  halten,  da  das  Succinimid  in  diesen 
Verbindungen  Wasser  aufgenommen  hat,  während  es  bei  den  anderen 
f  erbindungen  mit  Metalloxyden  Wasser  abgiebt  (s.  nachstehende  Ver- 
ödung); diese  letzteren  lassen  sich  daher  als  tertiäre  Amide  ansehen, 
n  welchem  das  dritte  Aequivalent  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch 
las  betreffende  Metall  ersetzt  ist. 

Succinimid-Quecksilberoxyd,  HgO  .  C8H403N  oder 

4Hg|^'  Wldet  sich  leicnt  beim  A»^€n  von  amorphem  Quecksil- 
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beroxyd  in  wässerigem  Succinimid;  beim  Erkalten  krystallisirt  dasSib 
in  feinen  seidenartigen  Prismen,  welche  im  Vacnum  getrocknet  die 
angegebene  Zusammensetzung  haben  (Dessaignes  *)• 

Succinimid-Silberoxy d,  AgO  .  CgBtOsN  oder  ^     ^  N. 

nach  Laurent  und  Gerhardt2).  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung wird  eine  concentrirte  siedende  Lösung  von  Succinimid  in  Al- 
kohol nach  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  mit  gelöstem  salpetenanm 
Silberoxyd  versetzt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  m 
Nadeln  krystallisirt  ab.  Es  lässt  sich  auch  aus  wässerigen  Losung« 
darstellen,  wenn  diese  concentrirt  genug  sind;  enthält  das  Succinimii 
Bernsteinsäure,  so  scheidet  sich  das  bernsteinsaure  Silber  schon  ms 
der  heissen  Flüssigkeit  ab,  während  das  Succinimid -SUber  erst  bw 
Erkalten  krystallisirt.  Die  Verbindung  scheidet  sich  beim  langsam« 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  vierseitigen,  mit  einer  PyramW« 
zugespitzten  Prismen*  ab,  rasch  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  unter  schw 
eher  Explosion.  Das  Salz  löst  sich  in  der  Kälte  nicht  leicht  in  Wwser. 
weniger  leicht  noch  in  Alkohol ,  beim  Sieden  ist  es  in  beiden  Flü#i|- 
keiten  leicht  löslich;  in  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  in  jeden 
Verhältniss ;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  eine  t? 
rupartige  Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  längerer  Zeit  gesteht  zu  kn- 
stallisirtem 

Succinimid-Silberoxyd-Ammoniak.  Die  KrysteB« 
sind  rechtwinklige  Prismen  mit  quadratischer  oder  rectangulärer  Ba- 
sis ;  ihre  Zusammensetzung  =  (Ag  O  .  NH3)  C8  H4  03  N  oder  ^^ffi 

Die  Krystalle  sind  hart  und  spröde,  sie  lösen  sich  in  Wasser;  mit  Sali- 
säure  zusammengebracht,  werden  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Sal- 
miak; mit  Kalilauge  Übergossen,  entwickeln  sie  schon  in  der  Kik 
Ammoniak. 

Das  Succinimid- Silberoxyd  nimmt  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Be- 
rührung die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  auf;  die  Verbindung  eotbiii. 
nach  Laurent  und  Gerhardt,  dann  nicht  mehr  Succinimid,  sowkfl 

Succinaminsäure,  C8H706N  oder  NH»  '  ^^Jo*,  weichet 

freien  Zustande  nicht  bekannt  ist;  das  Silbersalz  in  der  angegeben« 
Weise  dargestellt,  bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  kleinen  Prir 
men  mit  rhombischer  Basis  krystallisirt  zurück,  deren  Zusammensetn»; 

ist  =  AgO  .  CeH6N06  oder  NH»  •  C^*2*  jOj-    Das  Sab  unter 

scheidet  sich  von  dem  Succinimid -Silber  ausser  durch  die  Zusammen- 
setzung auch  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  und  dadurch, 
dass  es,  rasch  erhitzt,  sich  ruhig  zersetzt.  Nach  dem  Zersetzen  der 
Lösung  mit  Salzsäure  giebt  die  Lösung  beim  Abdampfen  wieder  Sflf* 
cinimid.  Die  Succinaminsäure  ist  daher  noch  nicht  isolirt;  ob  dasSuf- 
cinimid- Bleioxyd  (s.  oben)  vielleicht  ein  succinaminsaures  Salz  ent- 
hält, dürfte  weiter  untersucht  werden. 

Als  eine  Succinaminsäure  NH'  '  C8H*°*j  0,,   in  .welcher  ein 


l)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  143;  £nnal.  d.  Chem.  n.  M*™ 
Bd.LXXXÜ,  S.  231.  —  *)  Compt  rend.  par  Laurent  u,  Gerhardt,  1849,  p.l<& 
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Aequivalent  K  durch  Phenyl  ersetzt  ist,  läsat  sich  die  Succinanilaäure 
NH .  Q ,H> .  C8  H4  04  J  Qa  (s  ßd  j  s  x  x  anaehen 

Succinamid. 

Succinylbiamid,  Succinyl-  und  Waaaeratoffdiazottir. 
Dieaea  Amid  der  Bernsteinsäure,  dem  neutralen  bernsteinaauren  Ammo- 
liumoxydsalz  entsprechend,  ist  (1844)  von  Fehling1)  entdeckt;  seine 

Formel  =  C8H804N2  oder    8  N2;  es  ist  also  ein  primäres  Dia- 

nid  (a.  Bd.  I,  S.  698). 

Es  enthält  die  Elemente  des  neutralen  bernsteinsauren  Ammo- 
uurnoxyds  (2NH40  .  C8H406)  minus  4  HO,  lässt  sich  aber  nicht 
ms  diesem  Salz  darstellen,  sondern  wird  nur  durch  Zersetzung  von 
iernsteinäther  erhalten,  wenn  man  diesen  mit  Beinern  doppelten  Vo- 
umen  starkem  wäsafcrigen  oder  besser  alkoholischem  Ammoniak  mischt, 
nd  unter  öfterem  Schütteln  einige  Tage  damit  in  Berührung  lässt. 
)as  Succinamid  setzt  sich  als  weisses  Krystallmehl  ab,  das  nach  dem 
Abwaschen  mit  etwas  Alkohol  aus  heissem  Wasser  umkry8talliairt 
rird. 

Das  Succinamid  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  sich  bei 
50C.  uf  120  Thln.,  bei  100<>C.  aber  schon  in  8,9  Thln.  Wasser  lö- 
en;  sie  losen  sich  kaum  in  reinem,  etwas  leichter  in  wasserhaltendem 
Jkohol;  in  Aether  sind  sie  unlöslich. 

Wird  das  Succinamid  rasch  auf  300° C.  erhitzt,  so  färbt  ea  sich 
3h wacH  braun  und  schmilzt  grösstenteils  unverändert;  wird  es  lang« 
im  bis  gegen  200°  C.  erhitzt,  und  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur 
r halten,  so  zerlegt  es  sich  vollständig,  unter  Entwickelung  von  Ain- 
loniak  entsteht  Snccinimid,  welches  beim  stärkeren  Erhitzen  sublünirt: 

C8H404_.J^  =  CsH4Q4  .  HN  +  Ntf3. 
Succinamid  Succinimid 

Aus  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  von  Succinamid  schei- 
et  sich«>euf  Zusatz  von  Platinchlorid  beim  Eindampfen  in  gelinder 
/arme  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammonium -Platinchlorid  ab, 
ährend  die  Lösung  dann  Succinimid  enthält.  Man  kann  hier  an- 
shmen,  dass  das  Succinamid  in  der  heissen  Lösung  vielleicht  unter 
inwirkung  des  Platinchlorids  sich  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
rassers  zuerst  in  succinaminsaures  Ammoniumoxyd  umwandelt: 

C8H804N2  +  2  HO  =  NH40  .  C8H6N05 

Succinamid  Succinaminsaures 

Ammoniumoxyd. 

Durch  kochende  Alkalien  und  starke  Säuren  wird  das  Succinamid 
jllstündig  zerlegt  in  Ammoniak  und  Bernsteinsäure;  mit  Salpetersäure 
id  Stickoxydgas  behandelt,  giebt  es  Stickstoff  und  Bernsteinsäure, 

Der  neben  dem  Succinyl  vorhandene  Wasserstoff  des  Succinaimds* 
sat  sich  auch  durch  andere  Radicale  ersetzen;  so  ist  das  Succinanilid 


l)  Annal.  d.  Chera.  n.  Pharm.  Bd.  XL1X,  S.  196. 
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2.C18HJ  N,  (Bd.  I,  S.  1092)  ein  hierher  gehörendes  secundares,  «d 

C8  H404> 

das  Siiccinylbisulfophenylbenzamid  =      2.C,4H5oJ  N,  (s.  S.  8*3) 

2.C12H5  S,04> 

ein  tertiäres  Biamid. 

Hierher  gehört  endlich  anch  das 

Trisuccinamid. 

Soccinyldiazotür.  Ein  tertiäres  Biamid,  (1854)  von  Gerharli 
und  Chiozza  0  entdeckt,  seine  Zusammensetzung  ==  C^H^OiiV 
die  6  Aeq.  Wasserstoff  von  2  Aeq.  Ammoniak  sind  durch  3  Aeq.  Sof- 
cinyl  ersetzt;  seine  Formel  daher  =  (CgH404)3  N2.  Es  wird  dar^ 
stellt,  indem  man  Snccinimid -Silber  mit  in  dem  doppelten  Volomer 
Aethcr  gelöstem  Chlorsnccinyl  zusammenbringt.  Äs  bildet  sich  Cido: 
silber  und  Trisuccinamid: 

2(AgO  .  C8H4NQ3)  -f  C^O^Cl,  ==  C24  H£  012  N2  -f  i AgC 
Succinimid -Silber  Chlorsnccinyl  Trisuccinamid 

Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  du  Tri- 
succinamid in  kleinen  glänzenden  Prismen ;  es  schmilzt  bei  ob* 
sich  zu  zersetzen;  es  ist  schwer  in  Acther,  aber  leicht  in  Alkohol  Ir- 
lich, von  wässerigem  Weingeist  wird  es  zersetzt  in  Bernsteinw 
und  Succinimid: 

C!4Ji?OijNL-f-  iUO  =  ^CJHfsO.N  +  QH.Og 

Trisuccinamid  Succinimid     Bernsteinsäure.  „ 

Bernsteinsalz  s.  Bernsteinsäure. 

Bernsteinsaure  Salze.  Die  Bernsteinsäure  ward  frifcr. 
nach  Berzelius,  allgemein  als  eine  einbasische  Säure  betrachtet,  vt- 
ihre  Salze  daher  mit  der  Formel  RO  .  C4  Hj  03  bezeichnet.  Fehling 
schloss  aus  «lern  Verhalten  des  Bersteinäthers  treffen  Bleioxyd  und  d** 
Zersetzungsproduct  des  Aethers  durch  Kalium,  aus  der  Zusammensetzt 
von  bernsteinschwefelsaurcm  Beioxyd,  sowie  aus  der  des  basisch-t*^ 
steinsauren  Bleisalzes,  dass  die  wasserfreie  Säure  in  den  Verbindung 
C8  H3  O5,  daher  die  Bernsteinsäure  eine  dreibasische  Säure 
sei ;  freilich  sind  bis  jetzt  nur  zwei-  und  einbasische  Salze  der  Säare  n» 
Sicherheit  bekannt.  Auch  Ca  ho ur  8  hält  die  Säure  nach  der  Einwirkai:: 
von  Chlor  auf  bernsteinsaures  Aethyloxyd  (s.  S.  995)  für  dreiba«^ 
Gerhardt  betrachtet  die  Sänre  als  zweibasisch  und  diese  Ansicht 
jetzt  allgemein  angenommen.  Wir  bezeichnen  deshalb  die  Säure  auch  l>*: 
=  2  HO  .  C8  H4  Og.  Darnach  sind  die  bemsteinsaurei»  Salze  tbeils  «w 
trale  2  RO .  Cg  H4  Ofi ;  theils  saure  RO .  HO  .  Cg  H4  O«.  Ausserdem  bil- 
det die  Säure  anch  noch  basische  Salze.  Die  bernsteinsauren  Salze  ?iid 


>)  Compt.  rend.  de  Tuend.  T.  XXXVIII,  p.  460;  Amtal.  d.  Ch«m.  u.  Pi*» 
Bd.  XC,  S.  108;  Pharm.  Centralbl.  1S54,  S.  305;  Annal.  de  chira.  «?t  php-  ^ 
T.  XI- VI.  p.  121» 
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vonDoepping  *)  und  Fehling  *)  untersucht  Sie  enthalten  häufig  Kry- 
stallwasser,  welches  sie  meistens  bei  100° C.  abgeben;  doch  halten  auch 
manche  neutrale  Salze  zuweilen  einen  Theil  des  Krystallwassers  selbst 
bei  200°  C.  noch  zurück.  In  den  Formeln  soll  das  letztere  mit  HO, 
das  bei  100«  C.  entweichende  Krystallwasser  mit  Aq.  angegeben  wer- 
den. Durch  Aufnahme  von  verschiedenen  Quantitäten  Wasser  entste- 
hen Salze,  oft  unter  wenigstens  anscheinend  gleichen  Umständen,  die  in 
ihren  Eigenschaften  sich  sehr  verschieden  zeigen. 

Die  Bernsteinsäure  ist  eine  der  stärkeren  organischen  Säuren;  sie 
verbindet  sich  direct  mit  den  Basen,  zersetzt  aber  auoh  mit  Leichtig- 
keit die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze.  Die  unlöslichen  bernstein- 
sauren Salze  können  leicht  durch  Doppelzersetzung  dargestellt  werden. 
Die  bernsteinsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich ,  sie  fällen 
in  nicht  zu  verdünnten  Ladungen  die  Salze  der  erdigen  Alkalien,  wie 
auch  die  Salze  von  Ceroxydul,  Beryllerde,  Thonerde,  Thorerde  und 
Zirkonerde,  die  Blei-  und  Silberoxydsalze,  die  Zinnoxydul-  und  Zinn- 
oxydsalze, wie  das  ChromchlorUr,  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul 
und  das  essigsaure  Quecksilberoxyd,  aber  nicht  das  salpetersaure  Oxyd- 
salz und  das  Quecksilberchlorid.  Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird 
das  Oxyd  durch  die  bernsteinsauren  Alkalien  vollständig  als  rothbrau- 
nes basisches  Salz  gelallt.  Die  freie  Bernsteinsäure  fällt  auch  die  essig- 
sauren aber  nicht  die  salpetersauren  Salze. 

Weder  die  freie  Säure  noch  die  bernsteinsauren  Alkalien  fällen 
die  Kupferoxyd-,  Kadmium-  und  Wismuthoxydsalze,  oder  die  Oxydul- 
salze von  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Mangan. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  bestimmte  Verbindungen  der  Bernsteinsäure 
mit  Antimonoxyd,  mit  Chromoxyd,  mit  Quecksilberoxydul  und  Oxyd 
existiren.  Frisch  gefälltes  Antimonoxyd  löst  sich  kaum  merklich  in 
Bernsteinsäure  und  bernsteinsauren  Alkalien ;  dasselbe  gilt  vom  Chrom- 
oxydhydrat;  nach  Moser  und  Berlin  existirt  freilich  eine  Verbin- 
dung des  Chromoxyds  mit  der  Säure. 

Die  bernsteinsauren  Salze  ertragen  oft  eine  hohe  Temperatur  ohne 
Zersetzung;  bei  hinreichend  starkem  Erhitzen  werden  sie  alle  zersetzt, 
die  der  Metalloxyde  unter  Entwickelung  von  stechenden,  stark  zum 
Husten  reitzenden  Dämpfen.  Mit  saurem  schwefelsauren  oder  saurem 
phosphorsauren  Salz  erhitzt,  werden  sie  zersetzt,  wobei  sich  Bernstein- 
säureanhydrid sublimirt. 

Bernsteinsaures  Aethyloxyd:  2  C4  H5  O  .C8  H4  06.  Es  bildet 
sich,  wenn  man  auf  geschmolzene  Bernsteinsäure  tropfenweise  absoluten 
Alkohol  fliessen  lässt  (Gaultier  de  Claubry),  sowie  beim  längeren 
Erhitzen  von  10  Thln.  Bernsteinsäure  mit  20Thln.  Alkohol  und  5Thln. 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  wenn  man  hierbei  den 
Apparat  so  einrichtet,  dass  die  fortgehenden  Dämpfe  condensirt  werden 
und  zurückfliessen ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet'sich  dann  der  un- 
reine Aether  als  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  mit  Bleioxyd  geschüttelt 
und  dax.ut  destillirt  werden  .-oll  (d'Areet).  Leichter  wird  der  Bern- 
steinäther so  dargestellt,  dass  mau  die  heiase  Lösung  von  .Bernstein- 
säure in  95procentigem  Alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgag 
sättigt,  dann  etwas  digerirt  und  die  Flüssigkeit  in  einer  Schale  eine 

»)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XL  VII,  S.  253.  —  »)  a.  a.  O.  Bd.  XLIX. 
S.  154. 
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kurze  Zeit  schwach  erwärmt  zum  Entweichen  der  überschussigen  Salr- 
säure;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  jetzt  der  unreine  Aether  ab. 
er  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  bb  m 
neutralen  Rcaction  versetzt,  nach  dem  Absetzen  einige  Male  mit  Wa- 
ser  gewaschen ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  iÜr  sich  destillin. 
wobei  das  bei  nahe  214«  bis  218<>C.  üebergehende  für  sich  aufgele- 
gen wird;  es  ist  reines  bernsteinsaures  Aethyloxyd  (Fehling). 

Der  Bernsteinäther  ist  eine  farblose,  ölartige,  leichtbewegliche  Flt> 
sigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  scharfem  brennenden  Geschmack; 
er  hat  ein  speeif. Gewicht  von  1,036  (d'Arcet),  1,0718  bei  0°,  1,041 
bei  25°C.  (Kopp);  sein  Volumen  F,  das  bei  0°=  1  gesetzt,  berechne* 
sich  zwischen  17°  und  174°  nach  der  InterpolationRformel : 
V  =  1  -f  0,0010088«  +  0,00000033282**  +  0,0000000051 70U:: 
Der  Aether  siedet  bei  217°  bei  748  mm  (Kopp);  das  speeif.  Gewicht  de* 
Dampfes  ist  =  6,22  (Condensation  auf  4  Volume).  Der  Aether  lös 
sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Bernsteiß- 
äther  wird  durch  verschiedene  Körper  leicht  zersetzt. 

Ammoniak  zersetzt  den  Aether  für  sich  sowie  \n  weingeirtüre 
Losung  beim  längeren  Stehen  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Soocir 
amid  (s.  d.  A.). 

Von  reinem  trockenen  Bleioxyd  lösen  sich  8  bis  10  Thle.  ir 
100  Thln.  bernsteinsaurem  Aethyloxyd  auf;  beim  Erhitzen  bis  zum  an- 
fangenden Sieden  trübt  sich  aber  die  zuerst  klare  Flüssigkeit  und  e< 
scheidet  sich  ein  weisses  Salz  ab,  wahrscheinlich  2PbO.C8fl50 
(s.  unten).  Der  mit  Bleioxyd  behandelte  Aether  fängt  dann  schon  bei 
ungefähr  100°  C.  an  zu  sieden,  es  geht  zuerst,  neben  etwas  Bernsteinäther 
Alkohol  und  Wasser  über;  der  Siedepunkt  steigt  fortwährend,  bis  bei 
214°  C.  wieder  reiner  Bernsteinäther  übergeht  Danach  scheidet  sir* 
aus  dem  trockenen  bernsteinsanren  Aethyloxyd,  2  C4  H50 .0,^0 
noch  Wasser  ab,  und  bildet  sich  unzweifelhaft  auch  Alkohol;  nimm' 
man  das  Wasser  als  in  dem  Aether  schon  fertig  gebildet  enthalten  an. 
so  ist  derselbe  also  (2C4H5O.HO). C8H305  (Fehling). 

Wenn  Kalium  mit  getrocknetem  Bemsteinäther  zusammenge- 
bracht wird,  so  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  leb- 
hafte Einwirkung,  die  Masse  erwärmt  sich,  es  entwickelt  sich  ein  brenn- 
bares Gas,  wahrscheinlich  Wasserstoff,  die  Masse  färbt  sich  und  wiri 
dicker  (indem  sich,  wie  es  scheint,  auch  Aethyloxyd-Kali  bildet),  * 
dass  man  durch  Umrühren  und  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmt 
die  Rcaction  unterstützen  muss.  Nach  Beendigung  der  Reaction  er- 
wärmt man  die  Masse  gelinde  und  nur  kurze  Zeit  mit  Wasser,  nnJ 
trennt  nach  dem  Erkalten  durch  Filtriren  das  gelöste  bernsteinsam* 
Kali  mit  überschüssigem  Kali  von  einer  krystalliuischen  Masse,  <lif 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kockendem  Alkohol  gerei- 
nigt wird.  —  Diese  Substanz  ist  gelblich  krystallinisch  von  AtlasgU»2« 
sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Alkokol,  in  Aether  in  jeder  Menge,  sie  schmilzt  bei  133°  C  snbli- 
mirt  bei  200°  C.  ohne  Zersetzung.  Ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem 
Verhalten  nach  kann  dieser  noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Körper  al? 
einbasisch-bernsteinsaures  Aethyloxyd  angesehen  werden  =  C4  «j  0 ■ 
C8  I13  Oä  ;  er  wird  durch  Alkalien  zersetzt,  wobei  sich  Alkohol  und  e»c 
stark  gelb  gefärbte  Lösung  von  bernsteinsaurem  Kali  bilden. 


Digitized  by  Google 


Berasteinsaure  Salze.    ,  995 

Natrium  wirkt  auf  Bernsteinäther  wie  Kalium,  doch  ist  die  Re- 
action  nicht  so  lebhaft. 

Wird  durch  Bernsteinäther  Chlor  gas  geleitet  und  das  Product 
zuletzt  in  einer  mit  Chlor  gelullten  Flasche  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  bildet  sich  eine  weisse  kristallinische 
Masse,  gechlorter  Bernsteinäther,  dessen  empirische  Formel  = 
Ci6  H  Glis  Og  ist;  was  =  2  C4  Gl6  O  .  HO  .  C8  Q8  06,  d.  h.  2  Aeq.  ge- 
chlorter Aether,  verbunden  mit  gechlorter  Bernsteinsaure,  in  welcher 
nur  1  Aeq.  Wasserstoff  nicht  durch  Chlor  ersetzt,  also  noch  als  Wasser  « 
darin  enthalten  ist,  wonach  die  Bernsteinsäure  3  H  O  .  Cg  Hg  05,  d.  h. 
dreibasisch  sein  würde  (Cahours 

Laurent  3)  und  nach  ihm  Gerhardt  3)  nehmen  an,  dass  der 
reine  Chlorbernsteinäther  keinen  Wasserstoff*  enthalte ,  und  daher 
Ctg  -Gl|4  Og  =  2  C4  €j16  O.  C8  GI4  06  sei,  d.  i.  Ferchloräther  mit  Tetra- 
chlorobernsteinsäure,  eine  Annahme,  der  freilich  der  experimentelle  Be- 
weis fehlt.  Der  gechlorte  Bernsteinäther  bildet  kleine  weisse  Nadeln; 
welche  zwischen  115°  und  120°C.  schmelzen;  er  löst  sich  in  Aether,  in 
Wasser  ist  er  unlöslich,  durch  Weingeist  wie  durch  Destillation  ftir  sich 
wird  er  zersetzt;  seine  Zersetzungsproducte  sind  von  Malaguti  4) 
untersucht. 

1)  Beim  Erhitzen  von  Chlorbernsteinäther  auf  290°  C.  zerfallt 
er,  es  destillirt  ein  schweres  rauchendes  Oel  über,  welches  Chloraldehyd 
(Trichloracetoxylchlorid,  s.  Bd.  I,  S.  99)  und  vielleicht  Chlorsuccid  ent- 
hält, während  zugleich  Kohlensauregas  entweicht.  Das  Oel  zerfallt, 
längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser,  unter  Abscheidung  von  festem 
Chlorkohlenstoff  in  Salzsäure,  Chloressigsäure  und  Chlorbernsteinsäure. 

2)  Mit  Alkohol  in  der  Wärme  zusammengebracht,  wird  der  ge- 
chlorte Bernsteinäther  gelöst  und  zersetzt;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  Oel  ab,  während  Salzsäure  in  Lösung  bleibt,  welches 
kohlensaures  und  trichloressigsaures  Aethyloxyd,  höchst  wahrscheinlich 
auch  chlorsuccinsauren  Aether  (s.  unten)  enthält. 

Wird  der  gechlorte  Bernsteinäther,  oder  das  durch  Weingeist  dar- 
aus erhaltene  ölige  Gemenge,  mit  gelöstem  Überschüssigen  Kali hydrat 
gekocht,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt,  neben  Chlorkalium, 
kohlensaurem  und  ameisensaurem  Kali  bildet  sich  das  Salz  einer  ge- 
chlorten Säure,  welche  von  Malaguti  Chlorsuccinsäure  genannt  ist; 
ihre  Zusammensetzung  ist,  nach  ihm,  HO  .  CgH^lgOj;  Gerhardt 
nimmt  die  Formel  =  H  O  .  C6  €l8  Og  an ,  und  hält  sie  daher  für  eine 
Trichloracrylsäure ;  er  hatte  sie  früher  für  eine  Trichlorpropion- 
säure,  HO.  C6H3€l803  gehalten.  Der  Name  „Chlorbernsteinsäure"  oder 
„Chlorsuccinsäure"  ist  für  diese  Säure  unpassend,  weil  sie  nicht  mehr  das 
Kadical  der  Bernsteinsäure  enthält;  bei  der  unvollständigen  Kenntniss 
der  Säure  erscheint  es  dennoch  geeignet,  einstweilen  den  letzteren  Namen 
beizubehalten.  Die  Chlorsuccinsäure  wird  am  besten  so  dargestellt,  dass 
man  das  aus  dem  gechlorten  Bernsteinäther  durch  Behandlung  mit 
Weingeist  und  Wasser  entstandene  Oel  (s.  oben)  in  Weingeist  löst, 
etwas  Kalihydrat  zusetzt,  worauf  bald  eine  starke  Erhitzung  ein- 

*)  Compt.  rend.  de  iWd..  T.  XVTT,  p.  206|  Annal.  d.  Chem.  u.*  Pharm., 
Bd.  XLVÜ,  S.  29;  Anna!,  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  IX,  p.  208.  —  *)  Compt. 
rend.  de  l'acad.  T.  XXXV,  p.  381.  —  Jonrn.  f.  prak.  Chem.  Bd.  LVIII,  S.  19. 
—  •)  Tratte*  de  chim.  org.  T.  III,  p«  466.  —  4)  Axinal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.] 
T.  XVI,  p.  66;  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LVI,  8.  291. 
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tritt,  die  nötigenfalls  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  gemässigt  wirf. 
Nach  beendigter  Reactien  löst  sich  das  ganze  Product  in  Wasser;  m; 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welch« 
wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  durch  Abdampfen  wieder  abgeschie- 
den  wird,  so  lange  das  Wasser  noch  auf  Zusatz  von  Silbersalz  sich  trübt 
Das  reine  Oel  krystallisirt  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure;  druck 
Auspressen  der  Krystalle  zwischen  Papier  und  Urokrystallisiren  mj 
Alkohol  wird  die  Chlorsuccinsäure  rein  erhalten.  Die  Krystalle  sind 
weiss,  sehr  sauer,  und  machen  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck;  die 
Säure  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  sie  schmilzt  bei  60°  Cn  and 
bildet  nach  dem  Erkalten  eine  farblose  strahlig-krystallinisehe  Masm; 
bei  75°  C.  stösst  sie  Dämpfe  aus,  die  sich  an  kalten  Körpern  zu  seiden- 
artigen lockeren  Prismen  verdichten.  Das  chlorsuccinsäure  Ammonium 
.oxyd  ist  ein  asbestartiges,  krystallinisches,  nicht  zertliessliches  Sali : «? 
wird  selbst  in  concentrirter  Lösung  nicht  von  den  Metalll Ölungen  ge- 
fällt. Das  chlorsuccinsäure  Silberoxyd,  AgO  .  C$  H  Gl3  Oa  -)-  H  0,  sckö« 
det  sich  als  krystallinisches  Magma  ab,  wenn  eine  concentrirte  LösuBf 
der  Säure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird* 

3)  Trockenes  Ammoniakgas  zersetzt  den  gechlorten  Berastei»- 
äther  unter  starker  Erhitzung ;  die  etwas  bräonlich  gefärbte  Masse  Uv 
beim  Behandeln  mit  reinem  Aether  Chlorammonium  und  etwas  Pari* 
cyan  zurück,  während  sich  Chlorocarbethamid  (Ci0  fi«NsO|)  und 
chlorazosuccin sa ures  Amrooniumoxyd  lösen;  aus  dem  beim  At- 
dampf'en  der  ätherischen  Lösung  bleibenden  Rückstand  löst  kaltes  Wa** 
das  letztere  Ammoniaksalz  auf,  während  das  Chlorocarbethamid  kn  sUlb- 
nisch  zurückbleibt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wsuer 
% gereinigt  werden  kann.  Durch  Auflösen  des  chlorazosuccinsaurer 
Ammoniaksund  Fällen  mit  »Salzsäure  wird  die  Chlorazosuccinsäure 
gereinigt;  nach  nochmaligem  Lösen  \n  Ammoniak  und  Fällen  mit  Sah* 
säure ,  wird  sie  aus  Alkohol  krystallisirt.  Ihre  Formel  ist  nach  Ms* 
laguti,  C6  HGI3NO2;  Laurent  hält  diesen  Körper  für  Chlorose«** 
imid,  das  ist  Succinimid,  Cgf^C^.rlN,  in  welchem  4  1  r  des  Radicsk 
durch  4  €11  ersetzt  sind,  er  giebt  ihm  daher  die  Formel  CgGUO^H^ 
(8.  unten). 

Die  Chlorazosuccinsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen  roß 
sehr  bitterem  Geschmack,  sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  sie  schmilzt  im  Wasser  bei  83°bis85*& 
trocken  jedoch  erst  bei  200°  C,  für  sich  sublimirt  sie  aber  schon  bei 
125°  C.  und  fangt  bei  150°  C.  an  durch  Zersetzung  gelb  zu  werden. 
Die  Chlorazosuccinsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  die  concec 
trirte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fallt  die  Kalksalze,  die  Silbers*!« 
und  Quecksilberoxydsalze  weiss,  die  Kupferoxydsalze  1  lilafarbig,  *i* 
fallt  aber  nicht  die  Baryt-,  Magnesia-,  Zinkoxyd-  und  Manganoxydsl* 
salze.   Das  Silbersalz  ist  anfangs  amorph,  wird  aber  bald  krystallini^ 

Das  im  Vacuum  getrocknete  chlorazosuccinsäure  Ammoniumoxyd  ist 
eine  halb  krystallinische,  halb  weiche  Masse ;  beim  Erwärmen  auf  100*G 
zerlegt  das  Salz  sich  unter  lebhaftem  Aufbrausen,  durch  entweichend 
Kohlensäure  veranlasst;  der  Rückstand  hinterlässt  beim  Behandd 
mit  Aether  Chlorammonium,  und  aus  der  ätherischen  Lösung  erhält 
man  das  Amid  einer  neuen  Säure,  das  C hlorosu ccilamid  = 
C4€l,ON82,  von  Gerhardt  für  das  Amid  der  Chlorsuccinsäure  (Tri- 
Moracrylsäure)  gehalten,  wonach  seine  Formel  Ce  wäre 
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Ca.  unten),  es  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  schmilzt 
bei  86°  bis  87°  C,  destillirt  bei  höherer  Temperatur,  wie  es  scheint, 
anzersetzt  äber,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether.  Durch  längeres  Erhitzen  des  Amids  mit  Kali  wird  Ammoniak 
entwickelt  und  man  erhält  das  Kalisalz  der  Chlorosuccilsäure, 
welche  C4GI3HO3  sein  mnss.  —  Das  neutrale  Kalisalz  dieser  Säure 
füllt  in  concentrirter  Lösung  die  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalze  und 
das  Quecksilberchlorid;  die  Niederschläge  sind  in  viel  Wasser  löslich. 

4)  Bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Arisch 
bereiteten  Chlorbernsteinäthcr  findet  eine  sehr  lebhafte  Reactiou  statt, 
es  bilden  sich  die  gleichen  Producte.  wie  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas. 

Zur  Erklärung  der  verschiedenen  Umsetzungen  des  gechlorten  Bern- 
steinäthers  betrachtet  Malagnti  ihn  als  eine  Verbindung  von  Chlor* 
kohlensäureäther  (2  C4*  Gl&  O .  C9  O«)  mit  einem  hypothetischen  Kör-  • 
per  C6Gl8H08,  welchen  er  Chlorosuccid  nennt: 

C!f€l!lH08  =         C^J^oO^        +  CeGlajftO^ 

Gechlorter  Bernsteinäther      Chlorkohlensäure äther  Chlorosuccid. 

Er  nimmt  nun  an.  dass  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
sich  der  kohlensaure  Aether  in  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Salz- 
säure zersetze,  während  andererseits  das  Chlorsuccid  dadurch  in  Chlor- 
succinsäure (fiO  .Cfl  Glj  M09)  übergeht., 

Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  bildet  sich  aus  dem  Chlorkohlen- 
säureäther, unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  Chlorcarbethamid  und  Chlor- 
ammonium, während  dadurch  das  Chlorosuccid  unter  gleichzeitiger 
Aufnahme  des  Sauerstoffs  in  Chlorazosuccinsäure  und  Wasser  umgeän- 
dert werde. 

Beim  Erhitzten  bildet  sich  dann  aus  dem  Chlorkohlensäureäther 
Kohlensäure,  Chloraldehyd  und  Chlorkohlenstoff,  während  Chlorosuc- 
cid frei  wird,  es  ist  daher  ursprünglich  wohl  in  dem  öligen  Destillat 
(s.  S.  995)  enthalten,  wird  aber  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  so- 
gleich in  Chlorsuccinsäure  übergeführt  (Malaguti). 

Laurent  und  Gerhardt  betrachten  den  gechlorten  Bernstein- 
äther als  '2  C4  Glj  O  .  C8  GI4  06.  Nach  ihnen  bildet  sich  dann  bei  Zer- 
setzung mit  Kalihydrat  Trichloracetylsäure,  Kohlensäure  und  Trichlor- 
acrylsäure  (Chlorsuccinsäure)  neben  Salzsäure: 

C, « Gl,  40*  +  8  HO = ^HOC^GlaO,)  -f  C,04  -f  H O .  CegbOa + 5  HGl. 

Chlorbern-  Trichloressig-  Chlorsuccin- 

steinäther  säure  säure 

Alkohol  wirkt  dann  ähnlich,  nur  bilden  sich  nicht  freie  Säuren, 
sondern  die  Aethylverbindungen  von  Trichloracetylsäure,  Kohlensäure 
und  Chlorsuccinsäure.  Ammoniak  bildet  nach  Laurent  mit  dem  ge- 
chlorten Bernsteinäther  neben  Chlorammonium  Trichloracetoxylamid 
and  Chlorbisuccinamid : 

CiyGluQs  +  7NH3  =  2.(C4Gl302.M2N)-f  (^O^^ftN-f  4NH4€l. 

Chlorbern-  Trichloracetamid  Chlorbisuccin- 

steinäther  amid. 

Gerhardt  betrachtet  das  Chlorosuccid  =  C6  Gl*  O,  Gl,  als  das 
Chlorid  des  in  der  Chlorsuccinsäure  enthaltene  Radicals  C«  Gla  03,  der 
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empirischen  Zusammensetzung  nach  ein  TrichloracTy! ;  ob  die  CUor- 
succinsäure  von  Malaguti  eine  Trichloracrylsäure  ist,  wag  Ger« 
hardt  vermuthet,  verdient  weiter  untersucht  zu  werden. 

Die  Zersetzungsproduote  des  gechlorten  Bernsteinäthers  sind  nicto 
genügend  untersucht,  um  auch  nur  die  empirische  Formel  festiurtellen; 
es  müssen  also  weitere  Versuche  vorausgehen,  um  die  wahre  Zusam- 
mensetzung auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  angeben  zn  können.  Die 
Säure  des  gechlorten  Bernsteinäthers  scheint  nicht  mehr  das  Radial 
der  Bernsteinsäure,  Succinyl  C*  H4  04,  zu  enthalten. 

Bernsteinsaures  Ammoniumoxyd,  l)  neutrales:  2NBt0. 
Cg  H4  06.  Durch  Abdampfen  einer  Losung  von  Bernsteinsäure  n 
starkem,  überschüssigem  Ammoniak  und  Verdunsten  unter  einer  Gloeke 
über  gebranntem  Kalk  erhält  man  das  neutrale  Salz  in  durchaichtjppu. 
sechsseitigen  Prismen.  Es  krystallisirt  auch  beim  Abdampfen  des  Ffl- 
•trats  von  basisch-bernsteinsaurem^  Bleioxyd,  wenn  dieses  aus  Bleiesji: 
und  bernsteinsaurem  Ammoniak  dargestellt  ist  (s.  b  ernst  ein  saure« 
Bleioxyd  basisches  S.  999).  Das  neutrale  bernsteinsaure  Ammo- 
niak ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  verliert  an  der  Luf. 
fortwährend  Ammoniak,  wodurch  die  Lösung  dann  sauer  reagirt  Bein 
Erhitzen  des  trockenen  Salzes  entweicht  zuerst  Ammoniak,  bei  starkem 
Hitze  bildet  sich  neben  Wasser  Bisuccinamid  oder  Succinimid  (s.  d 
Art.).  Das  neutrale  Ammoniaksalz  dient  in  Lösung  gewöhnlich  zv 
Scheidung  der  Eisenoxydsalze  von  Eisenoxydul-  oder  Manganoxydn!- 
salz  (s.  S.  988).  Ein  unreines  bernsteinsaures  Ammoniurooifi 
ist  im  gelösten  Zustande  als  TAquor  ammonn  succinatus  oder  /if** 
cornu  cervi  succinatus  in  der  Medicin  gebräuchlich.  Es  wird  dorch 
Ncutralisiren  der  unreinen,  Brenzöl  enthaltenden  Bernsteinsäure,  mit 
brenzlichem  kohlensauren  Ammoniak  dargestellt*  oder  aus  reiner  Bern 
steinsäure  und  Ammoniaksalz  mit  Znsatz  von  Bernsteinöl,  und  mn« 
nach  der  von  der  betreffenden  Pharmacopoc  gegebenen  Vorschrift  be- 
reitet werden. 

Bernsteinsaures  Ammoniumoxvd,  2)  saures:  NH4O.BO 
CK  H4  06.  Man  sättigt  1  Thl.  Säure  vollständig  mit  Ammoniak,  sftf 
der  Flüssigkeit  noch  1  Thl.  Säure  hinzu  und  dampft  bei  gelinde 
Wärme  ab;  das  Salz  krystallisirt  leicht  in  gut  ausgebildeten,  sechs* 
tigen  Prismen  des  ein-  und  eingliedrigen  Systems,  es  lost  sich  lekt' 
in  Wasser  und  Weingeist,  ist  an  der  Luft  selbst  bei  100°  C.  unversr- 
derlich,  über  100«  C.  wird  es  zersetzt,  indem  sich  hauptsächlich  wieder 
Succinimid  bildet. 

Bernsteinsaurer  Baryt,  neutraler:  2BaO.C*H406.  Ben- 
steinsaures  Natron  in  concentrirter  Lösung  fällt  Chlorbarium  sogleich, 
bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  er*! 
nach  einiger  Zeit,  etwas  schneller  wenn  man  erhitzt;  das  Salz  ist  kri- 
stallinisch, in  Wasser  und  in  Bernstein  saure  sehr  wenig  löslich,  leichter 
löslich  in  Essigsäure,  besonders  leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Salpe- 
tersäure.  —  Das  lufttrockene  Salz  enthält  kein  Krystallwasser,  bei  200*C. 
erleidet  es  keine  Veränderung.  —  Auch  saure  bernsteinsaure  Alkalien 
fällen  aus  Barytlösungen  neutrales  fcalz. 

Bernsteinsaure  Beryll  erde  wird  durch  Fällen  eines  Beryll* 
erdesalzes  mit  bernsteinsaurem  Natron  erhalten;  der  Niederschlagt 
weiss,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Bernsteinsaures  Blcioxyd,  neutrales:  2PbO.CfiH40- 
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Bernsteinsaure  Alkalien  fallen  die  Bleisalze  überhaupt,  freie  Bernstein- 
*äure  fallt  nur  das  essigsaure  Bleioxyd,  das  neutrale  wie  das  basische; 
n  der  Wärme  entsteht  der  Niederschlag  langsamer,  wird  aber  deutlicher 
krystallinisch.  Das  Salz  ist  wenig  in  Wasser  in  Essigsäure  und  in 
tiernsteinsäure,  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Kali  löslich.  Das  luftt- 
rockene Salz  verliert  selbst  bei  250°  C.  kein  Wasser. 

Basisch  bernsteinsaures  Bleioxyd.  Wir  kennen  mehrere 
iolcher  in  Zusammensetzung  und  Verhalten  verschiedener  Salze;  sie 
<ind  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Kali  und  Salpetersäure 
öslich,  Ammoniak  entzieht  ihnen  Säure,  Essigsäure  bildet  daraus  durch 
Entziehung  von  Bleioxyd  neutrales  Salz. 

1)  3  Pb  O  .  C8  H4  06.  —  Fällt  man  Bleiessig  mit  neutralem  oder 
iaurcni  bernsteinsauren  Alkali  in  der  Kälte,  so  entstehen  etwas  krystal- 
inische  Niederschläge  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Fällt  man 
tber  Bleiessig  mit  einem  bernsteinsauren  Salz  oder  mit  freier  Bernstein«* 
«iure  in  der  Wärme,  oder  erhitzt  man  den  in  der  Kälte  entstandenen 
Siederschlag  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit,  so  backt  der  Nie- 
lerschlag zusammen  und  wird  zähe  und  pflasterartig;  nach  dem  Erkal- 
en  und  Liegen  an  der  Luft  erhält  man  eine  zerreibliche  Masse,  welche 
»ich  bei  100°C,  ohne  zusammen  zu  backen,  trocknen  lässt;  sie  verliert 
lann  bei  höherer  Temperatur  kein  Wasser  mehr. 

2)  3  PbO  .  C8  H8  05.  (?)  —  Dieses  basische  Bleisalz,  welches  die 
Bestandteile  des  vorigen  Salzes  minus  1  Aeq.  HO  enthält,  bildet  sich 
icdesmal  und  ist  von  constanter  Zusammensetzung,  wenn  man  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  Bleiessig  eine  kochende  Lösung  von  vollkommen 
leutralem  bernsteinsanren  Ammoniak  setzt,  so  lange,  als  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  sich  beim  Umschtitteln  noch  vollständig  wie- 
ler  löst;  rührt  man  diese  Flüssigkeit  nun  mit  einem  G lasstabe  um,  ent- 
weder sogleich  oder  nachdem  sie  bei  Abschluss  der  Luft  erkaltet  ist«  so 
rftbt  sie  sich  fast  augenblicklich  und  es  entsteht  ein  reichlicher  krystallini- 
t eher  Niederschlag  von  basischem  Bleisalz,  welches  Salz,  wenn  es  einmal 
ibgeschieden  ist,  sich  auch  beim  Kochen  nicht  mehr  in  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  löst;  es  ist  so  unlöslich,  dass  bei  Anwendung  von  hin- 
•cichend  Ammoniaksalz  die  Mutterlauge  kaum  noch  Spuren  von  Blei- 
lalz  enthält  und  beim  Abdampfen  des  Filtrats  für  sich  daraus  neutrales 
>ernsteinsaures  Ammoniumoxyd  krystallisirt,  welches,  einmal  krystalli- 
tirt,  bei  40°  C.  sich  trocknen  lässt,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren.  — 
3as  basische  Bleisalz  hat  im  lufttrockenen  Zustande  die  angegebene 
Zusammensetzung,  es  verändert  sich  noch  nicht  bei  220°  C;  mit  abso- 
utem  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff  erhält  man  reines  Bernsteinsäurc- 
lydrat  daraus. 

3)  3  Pb  O  .  C8  H3  tt4  +  Aq.  und  3  PbO  .  C8  H3  05  +  2  Aq.  Wird  eine 
Vlischung  von  bernsteinsaurem  Kali  und  Bleiessig  erhitzt,  so  löst  sich 
lor  anfangs  entstandene  pflasterartige  Niederschlag  (s.  oben)  bald 
rrösstentheils  auf,  lässt  man  die  abgegossene  Flüssigkeit  bei  vollständi- 
gem Abschluss  der  Luft  erkalten ,  so  bilden  sich  zuweilen  erst  nach 
Wochen  oder  Monaten  kleine  oder  grössere  Krystalle  von  Wasser  ent- 
laltendem.  basisch-bernsteinsaurem  Bleioxyd.  Aehnliche  Krystalle  bü- 
len  sich  auch  zuweilen  aus  der  Mischung  von  bernsteinsaurem  Ammo- 
liak  und  Bleiessig  (s.  oben)  beim  langsamen  Erkalten.  Diese  Kry- 
italle,  deren  Darstellung  nicht  immer  gelang,  verlieren,  nachdem  sie 
suerst  über  Schwefelsäure  getrocknet  sind,  bei  100°  C.  1  oder  2  Aeq. 
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Wasser,  worauf  ihr  Gewicht  sich  dann  auch  nicht  weiter  bei  250»  C. 
ändert 

Ueberbasidch-bemsteinsaures  Bleioxyd:  6PbO.C¥H404 
und  5  Pb  O  .  Cg  H4  0«  oder  5  PbO.C8  H,  06.  —  Wird  bernsteinsauw 
Bleioxyd  mit  überschüssigem  Ammoniak  behandelt,  oder  Bleiessig  mh 
bernsteinsaurem  Ammoniak  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak 
gefällt,  so  bilden  sich  sehr  basische  Bleisalze  von  verschiedenem  Blei- 
ge  halte, 

Bernsteinsaures  CeriumoxyduL  Die  Ceroxydulaalze  werda 
durch  bernsteinsaure  Alkalien  gefällt  (nur  essigsaures  Ceroxydol  wiri 
vom  bernsteinsauren  Ammoniak  nicht  gefällt) ;  der  weisse  käsige  Nie- 
derschlag ist  in  Wasser,  und  selbst  in  wässeriger  Bernsteinsäure  ksoa 
löslich,  leicht  aber  in  überschüssigen  Mineralsäuren. 

Bernsteinsteinsaures  Chromoxyd.  Grünes  Chromchlorid  wird 
durch  essigsaures  Natron  nicht  gefällt,  auch  beim  Abdampfen  voo 
essigsaurem  Chromoxyd  mit  Bernsteinsäure  bildet  sich  kein  Sab.  Dt- 
gegen  soll  das  blaue  Chromoxydhydrat  mit  wässeriger  Berasteinstore 
eine  blaue  Lösnng  geben,  welche  beim  Abdampfen  eine  amorphe,  twi 
auffallendem  Licht  blaue,  bei  durchfallendem  Licht  rothe  Masse  giebt 
aus  welcher  Wasser  nur  die  überschüssige  Bernsteinsäure  löst 

Bernsteinsaures  Chromoxydul:  2Cr0.C8H4O6  -f-  ^HC 
Chromchlorür  wird  von  bernsteinsaurem  Natron  gefallt ;  der  scharlack- 
rothe  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  im  luftverdünnten  Raum  hel- 
ler; stellenweise  durch  Oxydation  blau  grün. 

»  Bernsteinsaures  Eisenoxyd:  Fej  Og  .  C$ H4  0$.  Wirde«- 
trales  Eisenchlorid  mit  neutralem  bernsteinsauren  Alkali  geialit,  so  er- 
hält  man  einen  gelatinösen  und  aufgequollenen  roth-  oder  eimmtbm- 
nen  Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  absetzt,  und  auf  dem  Fflw 
dasselbe  bald  verstopft,  so  dass  er  sich  nicht  vollständig  auswasche 
liisst.  Dieser  Niederschlag  ist  basisch  bernsteinsaures  Eisenoxyd;  & 
überstehende  Flüssigkeit  enthält  freie  Säure,  wie  erklärlich.  — 
dem  Trocknen  ist  der  Niederschlag  dunkel  rothbraun,  leicht  zerreiblid 
und  giebt  zerrieben  ein  dunkel  ziegelrotheB  Pulver,  erst  bei  180°  C.  ver- 
liert er  alles  Wasser.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Wein- 
geist unlöslich;  siedendes  Wasser  lost  besonders  bei  Gegenwart  tcc 
Essigsäure  oder  Bernsteinsäure  einen  Theil  desselben  auf,  ohne  ei  k 
zersetzen,  denn  das  aufgelöste  Salz  tat  wieder  dieselbe  Zusammen^ 
zung  wie  der  Rückstand.  —  Wird  dem  neutralen  Eisenchlorid  tot  den 
Fällen  mit  bernsteinsaurem  Alkali  essigsaures  Natron  zugesetzt  so  fclk 
bernsteinsaures  Eisenoxyd  als  ein  blassziegelrother,  nicht  gelatinös 
Niederschlag,  der  sich  gut  absetzt  und  leicht  filtriren  lässt,  und  du* 
beim  Auswaschen  mit  60-  bis  70grädigem  Weingeist  pulverig  bleibt- 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  jedoch  sogleich  gelatinös  wird. 

Dieses  basische  Eisensalz  entsteht  jedes  Mal  bei  der  Scheidung  vo? 
Mangan-  oder  Eisenoxydulalzen  von  Eisenoxydsalzen  mittelst  bernsteiu* 
sauren  Alkalis;  da  hierbei,  wie  gezeigt,  freie  Säure  entsteht,  so  ist  die« 
die  Ursache,  dass  beim  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  ein  Tbfil 
des  Niederschlags  wieder  gelöst  wird,  aber  unverändert,  ohne  Er- 
setzung desselben  in  lösliches  saures  und  unlösliches  aberbasisches  Sali 
(Döpping). 

Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Manpranoxydul  mittelst  bei* 
.    steinsauren  Alkalis  ist  hauptsächlich  nur  anwendbar,  wenn  dem  Eisen- 
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)xydsalz  (Eisenchlorid  oder  salpetersnures  Eisenoxyd ,  nicht  schwefel- 
saures Salz)  nur  eine  geringe  Menge  Manganoxydulsalz  beigemengt  ist. 

Wird  frischgefälltes  bernsteinsnnres  Eisenoxyd  mit  heissem  oder 
caltero  Ammoniak  übergössen,  so  wird  der  Niederschlag  dunkler  und  we- 
liger  gelatinös,  und  nach  dem  Auswaschen  bleibt  ein  überbasisches  Eisen- 
mlz  zurück,  welches  auf  1  Aeq.  Säure  über  15  Aeq.  Eisenoxyd  enthält. 

Bernsteinsaures  Eisenoxydul  durch  Fällen  dargestellt  ist  ein 
graugrüner  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  und  in  Ammoniaksalzen 
heilweise  löst;  an  der  Luft  oxydirt  er  sich  rasch.  • 

Bernsteinsaures  Kadmiumoxyd:  2  CdO  .C^f^O«.  Trägt 
n.in  kohlensaures  Kadmiumoxvd  in  eine  heisse  Lösuner  von  Hornstein- 
>äure  ein,  so  löst  es  sich  zuerst  auf,  bei  weiterem  Zusatz  fällt  aber 
wasserfreies  Salz  als  krystallinisch -körniger  Niederschlag  zu  Boden; 
58  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  und  selbst  bei  Zusatz  von 
reier  Bernsteinsäure  wenig  löslich. 

Ein  saures  Salz  ist  nicht  dargestellt. 

Bernsteinsaures  Kali,  neutrales:  1)  2  KO  .Cg  H4  O«  -f-  4  Aq. 
3urch  Neutralisation  von  kohlensaurem  Kali  mit  Bernstein  säure  und 
vrystallisation  der  Lauge  bildet  sich  dieses  Salz  in  undeutlichen  Kry- 
'tallen,  es  ist  zerfliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  ver- 
iert  sein  Krystallwasser  bei  100°  C,  ohne  sich  bei  200°  C.  weiter  zu 
versetzen. 

2)  2  K  O .  C8  H4  06  -j-  Aq.  Dieses  Salz  wird  auf  gleiche  Weise 
wie  das  vorige  dargestellt,  es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  ähn- 
ich  dem  chlorsauren  Kali.  Es  ist  luftbeständig,  löst  sich  leicht  in 
Nasser  und  Alkohol,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100«  C.  Die  Um- 
stände, unter  welchen  das  erste  oder  das  zweite  Salz  entsteht,  sind 
ücht  näher  ermittelt. 

Bernsteinsaures  Kali,  saures:  1)  KO  .HO  .  C8 H4  ö6  +  4  Aq. 
Versetzt  man  eine  Losung  von  neutralem  Salz  mit  eben  so  viel  Bern- 
(teinsäure,  als  sie  schon  enthält,  so  bekommt  man  beim  Abdampfen  das 
laure  Salz  in  undurchsichtigen  sechsseitigen  Prismen  des  1-  und  lglie- 
Irigen  Systems.  Dieses  Salz  verwittert,  es  giebt  bei  100°  C.  alles 
irystallwasser  ab,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  färbt  Lackmus- 
Dapier  roth.  Ueber  230*  C.  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der 
Bernsteinsäure. 

2)  KO .  HO .  C*  H4  Oö.  Zuweilen  krystallisirt  das  saure  Salz  aus 
ler  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unmittelbar  wasserfrei,  und 
nfttrocken  verändert  es  sein  Gewicht  dann  auch  nicht  bei  oder  über 

100»  C. 

3)  (KO .  2  HO)  2 .  C*  H4  Oe  +  3  Aq.  Dieses  vierfach  saure  Salz 
irystallisirt  aus  der  Lösung  des  vorigen  mit  Bernsteinsäure  versetzten 
Salzes;  es  verliert  bei  100°  C.  3  Aeq.  Wasser  und  enthält  dann  nur 
loch  2  Aeq.  basisches  Wasser. 

4)  (KO  .  2  HO) .  2  C8  H4  O«.  Dieses  Salz ,  von  der  Zusammen- 
»etzung  des  vorigen,  wenn  dieses  bei  100°  C.  getrocknet  ist,  krystallisirt 
juweilen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserfrei  aus  der  Lösung  ;  und 
verliert  bei  100°  C.  nicht  an  Gewicht. 

Beide  Salze  sind  abnorm,  indem  sie  auf  2  Aeq.  Säure  1  Aeq. 
Kali  und  nur  2  Aeq.  basisches  Wasser  enthalten. 

Bernsteinsaurer  Kalk,  neutraler:  1) 2 CaO.C8H406-|- 6 Aq. 
Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  bei  gewöhnlicher  oder 
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wenig  höherer  Temperatur  eine  Lösung  von  bernstein saurem  Natron 
setzt,  so  bilden  sich  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  schneller 
oder  langsamer  nadelförmige  Krystalle,  bleiben  diese  24  Standen  m 
der  Flüssigkeit,  so  verringern  sie  ihr  Volumen,  werden  hart  und  dicte. 
aber  haben  noch  dieselbe  Zusammensetzung  wie  vorher.  Dieses  Kali- 
salz löst  sich  schwierig  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  leichter  in  Ben> 
steinsäure  oder  in  Salz-  und  Salpetersäure.  Bei  100°  C.  verliert 
etwa  "*/rt  seines  Wassers,  das  letzte  l/6  geht  erst  über  150°  C.  vol- 
ständig  fort.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  neutralem  Kalkül: 
«bildet  sich  ein  dunkelbraunes  Oel  von  unangenehmem  Geruch,  welch* 
bei  wiederholter  1  ractionirter  Rectification  ein  bei  120°  C.  übergetaD- 
des  dünnflüssiges  farbloses  Oel  giebt,  welches  den  unangenehmen  Gt- 
rnch  des  rohen  Destillats  grösstenteils  verloren  hat.  D'Arcet  naonfc 
es  Succinon  !),  und  hält  es  für  möglich,  dass  es  aus  Bernsteinsäort 
unter  Verlust  von  Kohlensäure  entstanden  sei.  Bei  der  Unreinheit  de: 
Substanz,  die  wahrscheinlich  ein  Gemenge  ist,  lässt  sich  nichts  übe 
ihre  Natur  sagen. 

2)  2  CaO  .  C8  H4  06  +  2  H  O.  Werden  die  Lösungen  von  t*ft> 
steinsaurem  Natron  und  von  Chlorcalcium  kochend  gemengt,  so  er- 
steht sogleich  ein  kry  stall  inischer  Niederschlag  von  der  angeführte 
Zusammensetzung.  Schnell  ausgewaschen  und  zwischen  Papier  ge- 
trocknet, bleibt  er  auch  bei  100°  C.  unverändert,  erst  gegen  200*  L 
verliert  er  2  Aeq.  Wasser.  Im  feuchten  Zustande  nimmt  er  bald  VIV 
ser  auf,  und  geht  in  das  vorige  Salz  über. 

Bernsteinsaurer  Kalk,  saurer:  CaO.HO.C8H4  Oe-)-2flÖ 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Bernsteinsäure  auf  feingepulverten  Mar 
rnör  bei  höchstens  50°  bis  60°  C.  einwirken  lässt,  oder  wenn  das 
trale  Kalksalz  in  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder  Wanne  gelös 
wird,  so  erhält  man,  besonders  nach  der  ersten  Weise,  oft  grosse,  nadeL 
förmige  Krystalle  von  constanter  Zusammensetzung.  Das  Salz  ist  ic 
Wasser  löslich,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Weingeist  wird  fc 
leicht  zersetzt  in  neutrales  Salz  und  in  freie  Säure. 

Bernsteinsaures  Kobaltoxydul  ist  ein  pfirsichbluthrotb«: 
in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Bernsteinsaures  Kupferoxyd:  2CuO.C8H4  06.  Man  tra? 
nach  und  nach  frischgefälltes  kohlensaures  Kupferoxyd  in  eine  siedWt 
wässerige  Lösung  von  Bernsteinsäure,  so  dass  diese  in  Ueberschcv 
bleibt.  Das  blaugrüne  krystallinische  Salz  ist  kaum  iu  Wasser,  selbf 
nicht  mit  Hülfe  von  Bernsteinsäure,  löslich;  doch  fällen  die  bernstck- 
sauren  Alkalien  nicht  die  Kupferoxydsalze. 

Bernsteinsaures  Lithion:  2  LiO.C8  H40«.  Das  Sali  bilde: 
sich  beim  vollständigen  Sättigen  von  wässeriger  Bernsteiosaure  mii 
kohlensaurem  Lithion  und  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwefelsäure. 
Es  bildet  grosse  durchsichtige  glasglänzende  Krystalle ,  die  oft  bis  xc 
einem  halben  Zoll  im  Durchmesser  haben.  Es  löst  sich  leicht  in  Wal- 
ser, ist  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bernsteinsaure  Magnesia,   neutrale.     Wird  kohleasaom 


')  Bei  der  Kleracntaranalyse  wurden  78,7  und  79,2  Kohlenstoff  und  s,l  a^c 
9,5  Wasserstoff  erhalten,  Zahlen,  welche  zu  sehr  differiren,  um  danach  ein?  rtnp.r-r 
sehe  Formel  berechnen  zu  können.    (Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  LVII. 
p.  282.) 
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Magnesia  in  wässeriger  Bernsteinsäure  bis  zur  Sättigung  gelöst,  so  er- 
hält man  eine  neutrale  Flüssigkeit ,  aus  der  beim  Eindampfen  oder  bei  • 
längcrem  Stehen  neutrales  Magnesiasalz  krystallisirt ;  es  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser;  in  der  Zusammensetzung  ist  es  sehr  wechselnd,  was 
theils  von  der  Concentration  der  Flüssigkeit,  theils  von  unbekannten 
Ursachen  abhängt;  zugleich  zeigen  die  verschiedenen  Salze  auch  sehr 
abweichende  Eigenschaften. 

1)  2  MgO-.CsH4Oj.  -\-  H  O  -f  - 1 1  Aq.  Es  krystallisirt  ans  den  ziemlich 
concentrirten  Flüssigkeiten  in  langen  prismatischen,  aber  undeutlichen 
Krystallen,  deren  Grundform  das  Rhomboeder  zu  sein  scheint;  dieKry- 
ptalle  sind  ziemlich  hart,  werden  an  der  Luft  trübe,  ohne  an  Gewicht 
zu  verlieren.  Bei  1 00°  C.  verlieren  sie  nur  11  Aeq.  ihres  Krystall- 
wassers,  das  letzte  Wasser  geht  erst  bei  200°  C.  fort. 

2)  2MgO.CsH40,;  +■  11  Aq.  Aus  einer  sehr  concentrirten  Lö- 
sung von  bernsteinsaurer  Magnesia  bilden  sich  zuweilen  erst  nach  eini- 
gen Tagen  diese  Krystalle ;  sie  lösen  sich  langsamer  in  Wasser  als  das 
vorige  Salz  und  unterscheiden  sich  besonders  auch  durch  ihre  viel 
{grossere  Harte.  Das  Salz  verwittert  sehr  langsam,  und  wird  dann  zer- 
reiblich.  Nachdem  es  bei  100«  C.  getrocknet  ist,  verliert  es  bei  200°C. 
kein  Wasser  mehr. 

3)  2  MgO .  C8  H4  06  +  2  H  O  -f  8  Aq.   Aus  einer  ziemlich  con- 
centrirten Lösung  hatte  sich  dieses  Salz  nach  einigen  Tagen  als  eine ' 
leicht  zerbrechliche  Kruste  abgeschieden,  das  Salz  ist  vollkommen  luft- 
beständig.  Bei  1000C.  verliert  es  4/5  seines  Wassergehaltes,  das  letzte 
>/6  geht  erst  bei  200»  C.  fort. 

Basisch  bernsteinsaure  Magnesia:  6 MgO . C8 H4 Ofi -)- 3  HO. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  bernsteinsaurer  Magnesia  mit  Ammoniak, 
es  bildet  sich  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  unlöslich  in 
Wasser  und  Weingeist  ist,  sich  aber  leicht  in  Säuren  löst.  Das  Salz 
verliert  das  Wasser  erst  bei  200°  C. 

Bcrnsteinsaurcs  Magnesia-Kali:  MgO .  KO.C8H40,,  -f-  5  Aq. 
Dieses  Salz  krystallisirt  zuweilen  aus  einer  Lösung  von  gleichen  Mi- 
<chungsgewichtcn  von  Magnesia-  und  Kalisalz;  es  krystallisirt  in  hexa- 
:onalen  Doppel pyramiden,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  verändert  sich 
m  der  Luft  nicht,  verliert  sein  Wasser  aber  bei  100°C,  und  das  trockene 
Salz  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  —  Es  gelingt  nicht 
mmer  dieses  Salz  darzustellen. 

Bernsteinsaures  Manganoxydul:  2  MnO.C«  H4  Oe  4-  8  Aq. 
Vfan  löst  kohlensaures  Manganoxydnl  in  der  Wärme  in  wässeriger 
Bcrnsteinsänrclösung.  Es  bilden  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung 
imethystrothe  Krystalle  des  1-  und  1  gliedrigen  Systems ;  sie  sind  leicht 
öslich  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist,  sie  werden  durch  Erwärmen  bei 
100°  C.  wasserfrei.  , 

Bernsteinsaures  Methyloxyd:  CloH1008  =  (2  C2H;{  0).C8H406. 
Iwr  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  Bernsteinsäure  in  Holz- 
reist, und  leitet  durch  die  erwärmte  Flüssigkeit  Salzsäure ;  verjagt  den 
grosseren  Theil  der  Salzsäure  im  Wasserbade,  trennt  dann  den  Methyl- 
ither  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  reinigt  ihn  ähnlich  wie  beim  bern- 
:teinsanren  Aethyloxyd  angegeben  ist.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
st  die  Verbindung  fest,  krystallinisch ,  sie  schmilzt  bei  -f-  20°  C. ; 
l>ese  Flüssigkeit  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,118,  sie  erstarrt  etwas 
inter  16°  C,  und  siedet  bei  198°C;  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes 
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im  :i.n:..  «im     «•Aeatnng  von  C|j  HhjO*  auf  4  Volumen  entsprechet,'. 

MAtivjittütir  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetho 
u.twi.    th*  Lxohibrechungsvennögen  des  flüssigen  Methyloxydnk« 

'i^cein^aure  M  ol  vbdänsäure.    Heini  1) i treriren  von  Mp- 
it  Bernsteinsäure  bildet  sich  eine  klare  Lösung,  ms  der 
«      rdampfen  sich  gelbe  Kry stalle  abscheiden, 
tiirnsteinsaures  Natron,  neutrales:  2  NaO.CgH4  0€-|-UAiv 
s*lz  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt,  es  bildet  häufig  fronen 
V  v?aalle  des  2-  und  lgliederigen  Systems,  rhombische  Priemen  nfl 
verschiedenen  Cornbinationen.   Sie  sind  meistens  nur  unvollständig  aor 
gebildet,  die  Flächen  zum  Theil  gekrümmt,  das  Salz  krystalfisirt  zavei- 
len  in  nadeiförmigen  Krystallen.    Es  verwittert  an  der  Luft,  vertiert 
sein  Krystallwasser  vollständig  bei  100°  C,  und  lost  sich  leich  in  Wai- 
ser und  wässerigem  Weingeiste. 

Bernsteinsaures  Natron,  saures:  1)  NaO. HO  .  CSH4Ö. 
-j-  6  Aq.  Das  Salz  wird  wie  das  saure  Kalisalz  dargestellt.  Die  Kri- 
stalle sind  monoklinometrisch,  mit  abgestampften  scharfen  and  stampfe: 
Seitenkanten,  nach  der  Richtung  der  Hauptaxe  meistens  verkürzt  D* 
Salz  verwittert  an  der  Luft,  bei  100°  C.  geht  alles  Krystallwasser  fort 
es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

2)  NaO  .H O  .  CR  H4  O«  +  4  Aq.  Dieses  Salz  krystallisirt  nur* 
len  aas  der  wie  bei  1)  dargestellten  Lösung  in  verworrenen  KrystoC- 
j  nassen,  es  verwittert  nicht  an  der  Luft. 

3)  NaO  .  HO.C8  H4  06.  Dieses  Salz  krystallisirt  aas  einer  Lotok 
von  dem  sauren  Salz  1)  in  rhomboidischen  Prismen,  immer  in  Zwillin- 
gen. (Rammeisberg.)  Die  nähere  Bedingung  über  die  Bildung  die- 
ses wasserfrei  krystallisirenden  Salzes  ist  nicht  angegeben. 

Bern6teinsaure8  Nickeloxydul:  2  NiO  .  Cg  H4  06  +  $M 
Man  löst  frischgefalltes  Nickeloxydulhydrat  in  wässeriger  Bern*** 
säure  in  der  Wärme;  das  Salz  schiesst  beim  Verdampfen  der  Lfon« 
in  undeutlichen  grünen  Krystallen  an ;  es  ist  löslich  in  Wasser,  ii 
Essigsäure  und  in  Ammoniak,  nicht  in  Weingeist  Bei  1S0°C.«* 
es  wasserfrei. 

Bernsteinsaures  Quecksilberoxyd.  Bernsteinsaures  Natter 
fällt  nicht  das  Quecksilberchlorid,,  aber  das  neutrale  essigsaure  Oxyd 
der  Niederschlag  ist  weiss  pulverig.  Auch  beim  Abdampfen  von  ewif* 
sanrem  Quecksilberoxyd  mit  freier  Bernsteinsäure ,  oder  beim  Dime- 
ren von  frisch  gefälltem  Oxyd  mit  dieser  Säure,  soll  sich  ein  weis* 
unlösliches  Salz  bilden;  doch  wird  ein  Theil  des  Oxyds  dabei  za Oxy- 
dul reducirt. 

Aus  einem  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  mit  bernzteinsaor» 
Natron  scheiden  sich  beim  Verdampfen  seidenglänzende  Nadeln  & 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  des  Metallchlorids  mit  dem  Natron«* 

Bernsteinsaures  Quecksilberoxydul.  Das  salpetersaoif 
Quecksilberoxydul  wird  durch  bernsteinsaure  Alkalien  weiss  gefall' 
der  Niederschlag  enthält  aber  noch  salpetersaures  Salz  beigemengt  isi 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  freier  Salpetersäure,  Beim  Fälle: 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  überschüssigem  Natron*^ 
bildet  sich  beim  Auswaschen  des  weissen  Niederschlags  ein  milchig* 
Filtrat,  sobald  alles  bernsteinsaure  Natron  gelöst  ist,  nnd  es  bleibt  danr. 
es  basisches  Salz  zurück. 
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Bemsteinsaures  Silberoxyd:  2AgO.CsH406.  Eine  Lösung 
ron  Bernsteinsäure  oder  von  bernsteinsauren  Salzen  fallt  aus  Silber- 
»lzen  weisses  bernstein saures  Silberoxyd ;  es  ist  wenig  in  Wasser,  in 
Essigsäure  oder  Bernsteinsäure,  leichter  in  Salpetersäure  oder  in  Am- 
noniak  löslich.  Es  färbt  sich  bei  150°C.  sehr  stark.  Das  lufttrockene 
Salz  enthält  kein  Wasser. 

Bernsteinsaurer  Strontian:  2  SrO  .  C9  H4  Oe.  Das  wie  das 
Jarrtsalz  dargestellte  Salz  ist  weissT  pulverig,  schwer  in  Wasser,  leich- 
er in  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäur,e  löslich. 

Bernsteinsaure  Thonerde.  Bernsteinsaures  Natron  fällt  die 
Thonerdesalze;  der  Niederschlag  in  überschüssiger  Bernsteinsäure  ge- 
öst,  soll  eine  krystallisirbare  Verbindung  geben. 

Bernsteinsaure  Thorerde.  Ein  weisses  unlösliches  Salz  durch 
Xgcriren  von  Thorerdehydrat  mit  wässeriger  Bernsteinsäure,  oder 
lurch  Fällen  der  Thorerdeaalze  mit  bernsteinsaurem  Natron  erhalten. 

BernBteinsaures  Uranoxyd:  2  Ur2  08  .Cgfl^Oo  -|~HO-(-  AQ» 
kfan  erhält  dieses  hellgelbe  Salz,  wenn  man  eine  Lösung  von  4  Thln.  kry- 
tallisirtem  aaipetersauren  Uranoxyd  mit  1  Thl.  gelöster  Bernsteinsäure 
ersetzt,  zur  Trockne  verdampft,  und  mit  wenig  Wasser  auswäscht. 
)der  man  versetzt  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Uran oxyd  mit  einer 
jÖsung  von  saurem  bernsteinsauren  Natron,  jjeim  Abdampfen  scheidet 
ich  das  Salz  in  schönen  gelben  Kry  stallen  ab.  Das  bernstein  saure  Uran- 
xyd  ist  gelb,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  durch  heisses  Wasser  wird 
im  Säure  entzogen,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  verliert  1  Aeq. 
Vesser  erst  bei  230°  bis  240°  C. 

Bernsteinsaures  Uranoxyd-Kali:  2(2Ur9Os.C8ri4  0«)-j-2KO. 
'gH4  O« -(- 2  HO.  Man  stellt  dieses  Doppelsalz  dar  durch  Abdampfen 
on  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd,  welche  mit  überschüs- 
igem  neutralen  bernsteinsauren  Kali  versetzt  ist,  es  scheidet  sich  dann 
ls  ein  hellgelbes  schweres  Salz  aus,  welches  durch  Auswaschen  mit 
Nasser  oder  besser  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Oder  besser,  man 
illt  salpetersaures  Uranoxyd  mit  kaustischem  Kali,  wäscht  den  Nieder- 
;blag  ziemlich  vollständig  aus,  und  vertheilt  ihn  noch  feucht  in  einer 
ösung  von  überschüssiger  Bernsteinsäure,  beim  Digeriren  damit  wird 
er  Niederschlag  zuerst  gelatinös  schleimig,  dann  dicht  und  hellgelb; 
»an  dampft  dann  zur  Trockne  ab,  und  wäscht  mit  warmem  Alkohol 
os.  Das  Doppelsalz  ist  hellgelb,  nicht  krystallinisch,  es  ist  nicht  in 
{ asser  löslich ,  wird  aber  durch  längeres  Auswaschen  besonders  mit 
armem  Wasser  zersetzt,  indem  sich  Kalisalz  löst  und  ein  basisches 
ransalz  zurückbleibt.  Das  Salz  verliert  erst  bei  220°  C.  2  Proc. 
=  1  Aeq.  Wasser. 

Bernsteinsaures  Uranoxyd-Natron:  2  (2Ur3  03 . C8  H4  06) 
-  2  NaO.  C8  r^O«  -f  2  HO.  Es  wird  wie  das  Kalisalz  am  besten 
is  Uranoxyd-Natron  und  Bernsteinsäure  und  Auswaschen  mit  Alkohol 
irgestellt.  Es  hat  analoge  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wie 
%s  Kalisalz  (Fehling.) 

Wahrscheinlich  bilden  bernsteinsaurer  Kalk  und  Baryt  mit  bern- 
einsaurem  Uranoxyfl  ähnliche  Doppelsalze  wie  das  Kali-  und  Na- 
onsalz. 

Bernsteinsaures  Wismuthoxyd.  Beim  Digeriren  von  Bern- 
einsäure mit  Wismuthoxydhydrat  soll  sich  ein  unlösliches  Salz  bil- 
jn,  zugleich  aber  etwas  Metalloxyd  in  Lösung  gehen. 
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r,  «<tein?aare  Yttererde:  2YO.C8H406  -f-  8HO+4Äq 
^.ts^uwaure*  Natron  fallt  die  nicht  zu  verdünnten  Yttererdesal«; 

>.*der*.hlag  ist  weiss  und  krvstallinisch,  er  löst  sich  wenig  ir. 
^wui.  Wicht  in  kochendem  WaW    Das  Salz  verliert  bei  100*1 

Bernsteinsaures  Zinkoxyd:  iZnO.Qji^Oe.  Man  tragt  n 
iMue  Redende  Losung  von  Bernsteinsäure  frisch  gefälltes  kohlensau- 
re» Zinkoxyd  langsam  ein,  doch  wie  beim  Kupfersalz  mit  der  Vorsieh 
dass  Säure  überschüssig  bleibt.  Es  bildet  sich  dann  ein  wasserfrei* 
Salz,  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Bernsteiosänre,  doch  leicht  lor 
lieh  in  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren. 

Bernsteinsaures  Zinnoxyd.  Ein  weisser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

Bernsteinsaures  ZinnoxydnL  Ein  unlösliches  Salz,  wekte 
beim  Fällen  des  neutralen  Zinnoxydulsalzes  mit  bernsteinsanrem  Al- 
kali, wie  beim  Digeriren  von  Zinnoxydulhydrat  mit  Bernsteinsaure  sie: 
bilden  soll. 

Bernsteinsaure  Zirkonerde.  Weisses  unlösliches  Salz  duret 
Fällen  von  Zirkonerdesalz  mit  bernsteinsanrem  Alkali.  Fi 

Bernstein,  Schwarzer.     So  wird  zuweilen  unpassend 
Weise  eine  schwarze  muschelige  Braunkohle  bezeichnet ,  die  sich  vi- 
Bernstein  verarbeiten  lässt,  aber  sonst  in  keiner  Beziehung  zu  dem* 
ben  steht 

Bernsteinschwefelsäure,  Bernsteinunterschwefe 
säure,  Sulfo  bernsteinsäure.  Doppelsäure  aus  Schwefelsäure  undBer_- 
steinsäure  sich  bildend,  von  Fehling1)  entdeckt  und  (1841)  beschriebe 
Die  empirische  Formel  des  Hydrats  ist  wahrscheinlich  im  trockenen  Zu- 
stande CgHeSj  0M;  die  krystallisirte  Säure  enthält,  wie  es  acheint,  4  Ae, 
Wasser.  Man  kann  die  Säure  als  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  oder  & 
Unterschwefelsäure  enthaltend  betrachten.  Nach  Fehling  ist  die  Saar: 
.wahrscheinlich  eine  vierbasische,  und  ihre  Formel  4  H  O .  C8  Hs  04 .  SjO... 
wenn  die  Bernsteinsäure  zweibasisch  ist,  so  ist  diese  Doppelsäure  diw 
basisch  und  ihre  Formel  dann  3  HO.C8H805.S,  Oc,  und  im  kiyrtali' 
sirten  Zustande  3  HO  .  C8H,08.S,06  -f  4  aq.    Nach  der  G<r 

hardt'schen  Bezeichnung  ist  die  trockene  Säure       3  2         j^6  °^ 

C8(H8.S,04)04j0 

Die  Bernsteinschwefels&ure  bildet  sich  durch  Zusammentreten  & 
Elemente  von  Bernsteinsäurehydrat   mit  wasserfreier  Schwefelt 
unter  Abscheidung  der  Elemente  von  1  Aeq.  Wasser,  welches  als  HydrJ- 
wasser  mit  der  neu  entstandenen  Säure  verbuuden  bleibt: 

*     2HO.C8H406  -)-  2S03  =  SHO.C8H3O^SgO^ 

Bernsteinsäure  Bernsteinschwefelsäore. 

Zur  Darstellung  von  Bernsteinschwefelsäure  leitet  man  Dämpfe 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einen  Kolben,  in  welchem  trocteK 
oder  wasserfreie  Bernsteinsäure  enthalten  ist  Es  ist  nothwendig,  d« 
Kolben  gehörig  abzukühlen,  da  die  Absorption  unter  bedeutender  Wärme- 


«nal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  286;  Bd.  JJJX,  S. 
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ntwickelung  vor  sich  geht.  Die  Bernsteinsäure  löst  sich  und  verwan- 
dt sich  in  eine  braune,  zähe,  durchsichtige  Masse,  ohne  dass,  bei  An- 
wendung von  reiner  Bernsteinsäure,  schweflige  Säure  frei  wird.  Enthält 
ie  Bernsteinsäure  eropyreumatisches  Oel,  so  wird  allerdings  schweflige 
änre  gebildet  und  die  Masse  wird  fast*ganz  •  schwarz  und  undurch- 
ichtig.  Beim  Verdünnen  der  Masse  mit  Wasser  scheidet  sich  häufig 
er  grösste  Theil  der  Bernsteinsäure  wieder  unverändert  ab;  man  ver- 
indert  dies  entweder  durch  24sttindiges  Stehenjassen  bei  gewöhnlicher 
'einperatur  oder  durch  Erwärmen  der  Masse  auf  40°  bis  50°  C. 

Der  Auflöung  setzt  man,  zur  Entfernung  der  freien  Schwefelsäure, 
ohlensauren  Baryt  oder  kohlensaures  Bleioxyd  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
'lilorbarium  oder  salpetersauren  Baryt  nicht  mehr  lallt,  schlägt  das 
iltrat  mit  essigsaurem  Baryt  oder  Bleioxyd  nieder  und  zerlegt  das  reine 
larytsalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (wobei  man  jeden  Ueberschuss 
er  letzteren  sorgfaltig  vermeidet)  oder  das  wohlausgewaschene  Blei- 
dz  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Man  kann  auch  die  Flüssigkeit  nach 
.bscheidung  der  freien  Schwefelsäure  vor  dem  Fällen  des  bernstein- 
zhwefelsauren  Salzes  zuerst  nahezu  mit  Ammoniak  neutralisiren ;  bei 
er  Darstellung  des  Bleisalzes  muss  die  Flüssigkeit  jedoch  immer 
twas  sauer  bleiben,  um  etwa  noch  unzersetzte  Bernsteinsäure  aufgelöst 
n  halten. 

Durch  Verdampfen  des  farblosen,  die  freie  Säure  enthaltenden  Fii- 
*ats  im  luitleeren  Baume  (nicht  im  Wasserbade)  erhält  man  einen  Sy- 
ap,  aus  dem  sich  die  Bernsteinunterschwefelsäure  nach  und  nach  in 
urzenförmigen,  nicht  völlig  trocken  zu  erhaltenden,  aus  der  Luft  schnell 
eachtigkeit  anziehenden  Krystallen  abscheidet,  welche  nach  einer  Be- 
irnmung  annähernd  4  Aeq.  KrystaUwasser  enthalten. 

Die  Bernsteinschwefelsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wassser  und 
ilkohol,  schmeckt  stark  sauer,  verbreitet  beim  Erhitzen  nicht  die  er- 
fickenden  Dämpfe  der  Bernsteinsäure  und  zersetzt  sich  unter  Riick- 
vssung  einer  schwer  verbrennlichen  Kohle.  Beim  Erhitzen  inwässeri- 
er  concentrirter  Lösung  wird  sie  zerlegt.  Fe. 

Bernsteinschwefelsaure  Salze,  Bernsteinunter- 

chwefelsaure  oder  sulfobernsteinsaure  Salze1).  Die  Bernstein- 
;hwefe1säure  ist  eine  starke  Säure,  sie  neutralisirt  die  Basen  vollständig 
nd  zersetzt  die  kohlensauren  wie  die  essigsauren  Salze.  Die  Säure  ver- 
indet  sich  mit  1,  2,  3  oder  4  Aeq.  Metalloxyd  RO;  wird  die  Säure  wie 
ewöhnlich  als  eine  dreibasische  angesehen,  so  sind  diese  Salze:  drei- 
ichsanre  =  (R0.2HO)C8H306 .S206;  anderthalbfach-saure 
=  (2RO.HO)C8H805.S906;  neutrale  =3RO.<58H306 .S, 06,  und 
asische  3RO.CgH3O5.SjO6  -4-  RO;  diese  Bezeichnungs weise  ist  als 
ie  gewöhnliche  hier  gebraucht.  Wird  die  Säure,  nach  Fehling,  als 
ierbasisch  betrachtet,  so  sind  die  Salze:  nRO  +  xHO  C8H204  .S206  2). 
lur  von  den  Bleisalzen  ist  bis  jetzt  ein  mit  4  Aeq.  PbO  bekannt,  alle 
nderen  Salze  enthalten  1,  2  oder  3  Aeq.  Oxyde. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  saure  und  neutrale 
alze,  beide  löslich;  die  freie  Säure  fallt  die  essigsauren  Salze  von  Ba- 
jrt,  Bleioxyd  und  Silberoxyd,  aber  nicht  deren  salpetersaure  Salze ;  die 


x)  Literatur,  «.  bei  Bernsteinschwefelaiiure  —  *)  n-j-x  =  4;  x=0 
ler  =  1  oder  2  oder  3. 
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neutralen  bernsteinschwefelsauren  Alkalien  fallen  auch  die  letzteren  Ver- 
bindungen von  Blei-  and  Silbersalz,  aber  sie  fällen  nicht  die  Sabe  von 
Manganoxydul,  Kupferoxyd,  Eisen-,  Nickel- und  Kobaltoxydul.  Da  die 
essigsauren  Salze  von  Baryt  oder  Bleioxyd  durch  freie  Bern  Steinschwefel- 
säure,  aber  nicht  durch  freie  Bernsteinsäure  gefällt  werden,  so  kann  die 
erstere  dadurch  von  der  letzteren  leicht  gereinigt  werden.  Die  ben> 
steinschwefelsauren  Alkalien  hinterlassen  beim  Glühen  ein  Gemenge 
von  schwefelsaurem  und  schwefligsaurem  Alkali 

Bernsteinschwefelsaures  Amrooninmoxyd,  8NH4O. 
CgMg06.S306  -)-  2  Aq.  (wenn  in  gelinder  Wärme  getrocknet).  Di; 
Salz  erhält  man,  wenn  eine  syrupdicke  Auflösung  der  Säure  unter 
eine  Glocke  mit  Ammoniak-  gebracht  nnd  dann  noch  längere  Zeit 
der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wird,  als  eine  feste,  krys&l- 
linische,  fast  trockene  Masse,  die  im  Vacuum  ganz  trocken  wird  ufi<i 
eine  schwach  saure  Beaction  annimmt. 

Bern  stein  schwefelsaurer  Baryt,  S  BaO .  C9H8  Oj.Sf  0<  G* 
100°  C.  getrocknet).  Das  Salz  wird  dargestellt  durch  Fällung  voneaäf- 
saurem  Baryt  mit  freier  Bernsteinschwefelsäure,  oder  von  Chlorbarisn 
oder  salpetersaurem  Baryt  mittelst  eines  neutralen  bernsteinschwefei- 
sauren  Alkalis.  Das  noch  feuchte  Salz  ist  nur  in  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Essigsaure,  dagegen  leicht  in  Salzsäure  oder  Salpeter»ar? 
löslich. 

Das  Barytsalz  löst  sich  in  freier  Bernsteinschwefelsäure;  beimA.L 
dampfen  der  sauren  Lösung  im  Vacuum  bilden  sich  Kry stalle,  wib 
scheinlich  von  dreifach-saurem  Salz. 

Bernsteinschwefelsaures  Bleioxyd  1)  8PbO.CgHjO4.Sj0, 
-J-  3  Aq.  Das  Salz  fallt  nieder,  wenn  die  freie  BernsteinschwefeUä&R- 
wie  sie  bei  der  Darstellung  der  Säure  nach  dem  Abscheiden  der  freie 
Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Blei  erhalten  ist,  mit  neutralem  e^* 
sauren  Blei  versetzt  wird.  Das  Salz  ist  weiss  oder  etwas  gelblick, 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  überschfl&ig? 
Bernsteinschwefelsäure,  sowie  in  Salzsäure  bei  Zusatz  von  Wasser,* 
löst  sich  nicht  in  Essigsäure,  besonders  wenn  es  vorher  getrocknet  vif.f 
bald  dann  aber  Ammoniak  zugesetzt  wird,  erhält  man  eine  klare  Lösung 

2)  4PbO.  C8H304.S306  -f  4Aq.  oder  iPbO.CgSjOj.SjO. 
4  Aq.  (?).  Das  Salz  bildet  sich  beim  Fällen  mit  neutralem  essigsaure 
Blei,  wenn  die  freie.  Säure  zuerst  nahezu  oder  ganz  mit  Aromouai 
oder  einem  anderen  Alkali  neutralisirt  war.  Wird  das  Kalisalz  mit  3  A<s 
Kali  zuerst  mit  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Beaction  versetzt,  dann  dar : 
essigsaures  Blei  gefallt,  so  ist  die  über  dem  Niederschlage  des  Sab^ 
mit  4  PbO  stehende  Flüssigkeit  deutlich  sauer. 

Dieses  Salz  verhält  sich  im  Wesentlichen  wie  das  vorige,  es  ver- 
liert schon  unter  100°  C.  alles  Wasser.  Essigsäure  entzieht  dem  troekr 
nen  Salz  beim  Kochen  1  Aeq.  Bleioxyd  und  hinterlässt  das  vori# 
Salz.  Nach  Fehling  ist  das  Salz  ein  neutrales,  da  es  aus  e'wc 
neutralen  oder  selbst  noch  sauren  Flüssigkeit  auf  Zusatz  vou  neutral 
essigsauren  Blei  niederfällt;  getrocknet  hat  es  die  Formel  4  PbO 
CgHaO^SjOg;  danach  wäre  die  Bernsteinschwefelsäure  überhaupt  eii 
vierbasische  Säure,  und  die  wasserfreie  Säure  =  C8H,04  .Ss06.  Bon- 
zel ius  und  Gerhardt  halten  das  Salz  für  ein  basisches  und  neom^ 
seine  Zusammensetzung  in  trockenem  Zustande  =  3  Pb  O .  Cs  H5  0>  .8?  0 
+  PbO;  diese  Formel  passt  jedenfalls  weniger  zu  den  gefundeneu  Z*> 
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len  als  die  andere,  besonders  ist  danach  der  bei  zahlreichen  Versuchen 
gefundene  Bleioxydgehalt  immer  um  mehr  als  1  Proe.  zu  hoch1),  wäh- 
rend man  in  der  schwach  sauren  Flüssigkeit  doch  keine  Einmengung 
von  Bleioxyd  oder  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  annehmen  kann.  Wei- 
tere Untersuchungen  wären  hier  von  Interesse. 

Bernsteinschwefelsaures  Kali.  Wird  die  freie  Säure  mit 
so  viel  kohlensaurem  Kali  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  neutral  oder 
schwach  alkalisch  reagirt,  so  giebt  die  im  Vacuum  zur  Syrupsconsistenz 
abgedampfte  Flüssigkeit  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  nach  einigen 
Tagen  wenige  und  sehr  leicht  zerfliessende  Krystalle  von  einem  Salze, 
welches  wahrscheinlich  4  Aeq.  Kali  enthält 

3)  NeutralesSalz:  3  KO.C8H806 .SjOe  -|-5  Aq.  Wird  der  con- 
centrirten  syrupartigen  neutralen  Lauge  noch  etwas  freie  Säure  hinzu- 
gefügt, so  erstarrt  sie  zu  einem  krystallinischen  Brei,  aus  welchem  beim 
Umkrystallisiren  sich  reines  Salz  mit  3  Aeq.  Kali  abscheidet  Das  Salz  zieht 
leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  ohne  aber  zu  zerfliessen;  in  abso- 
lutem Alkohol  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  in  80procentigem  Weingeist 
nur  wenig,  in  Wasser  leicht  löslich ;  die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach 
sauer.  Es  enthält  5  Aeq.  Wasser,  von  denen  2  Aeq.  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  3  weitere  aber  bei  100°  C.  ausgetrieben  werden  können. 

Anderthalbfach -saures  Salz:  (2KO.HO)  .C8Hs06.S206 
-f-  4  Aq.  Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  der  Lösung  des  vorigen 
Salzes*  noch  Säure  zugesetzt  wird.  Das  Salz  krystallisirt  leichter,  als 
das  neutrale  Salz,  zieht  nicht  Feuchtigkeit  an  der  Luft  an,  es  löst  sich 
leicht  schon  in  kaltem  Wasser,  in  jeder  Menge  beim  Sieden.  Im  Va- 
cuum verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  in  gelinder  Wärme  ein  zweites  Aequi- 
valent,bei  100°  C.  getrocknet,  ist  es  wasserfrei.  Beim  Glühen  des  trocke- 
nen Salzes  im  Tiegel  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
und  schwefligsaurem  Kali. 

Bernsteinschwefelsaurer  Kalk:  (2CaO. HO).C8H806.Sj O« 
(bei  1000  C.  getrocknet).  Gepulverter  Marmor  löst  sich  leicht  in  der 
wässerigen  Bernsteinschwefolsäore,  doch  bleibt  die  Flüssigkeit  auch  bei 
Ueberschuss  von  Kalkcarbonat  sauer.  Beim  Abdampfen  bleibt  das  Salz 
zurück;  es  lässt  sich  nicht  krystallisiren,  löst  sich  leicht  in  Waaser,  ist 
aber  unlöslich  in  gewöhnlichem  Alkohol. 

Bernstein  schwefelsaure  Magnesia  lässt  sich  wie  das  Kalk- 
salz  darstellen,  das  Salz  ist  leicht  löslich,  aber  nicht  krystallisirbar. 

Bernstein  schwefelsaure  s  Natron  lässt  sich  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Zersetzen  mit  schwefelsaurem  Natron  und  Behandeln 
der  trockenen  Salzmasse  mit  Weingeist  darstellen.  Es  krystallisirt 
schwieriger  als  das  Kalisalz,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  ge- 
wöhnlichem Weingeist. 

Bernsteinschwefelsaures  Silberoxyd.  Eine  Lösung  von 
aalpetersaurera  Silberoxyd  wird  von  Bernstein  Schwefelsäure  erst  bei  Zu- 
satz* von  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  ist  weiss;  beim  Auswa- 


*)  Der  nach  jeder  der  Formeln  sich  berechnende  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
Waaserstoff  (7,9  nnd  7,8  Kohlenstoff;  0,33  nnd  0,48  Wasserstoff)  differürt  nicht  so  be- 
deutend, dass  die  Elementaranalyse  hier  bestimmte  Entscheidung  giebt;  dagegen  ist  der 
Gehalt  an  Bleioxyd  um  mehr  als  1  Proc.  verschieden  (72,8  und  73,4  Proc),  die 
Bestimmungsmethode  als  schwefelsaures  Bleioxyd  macht  aber  eine  grössere  Genauig- 
keit möglich;  die  untersuchten  Salze  enthielten  immer  zwischen  73,0  und  78,1  Blei- 
oxyd ;  s.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd  XL  EX,  S.  203. 
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sehen  wird  er  zersetzt,  indem  er  sich  dunkelgrün  färbt;  der  Gehalt« 
Silberoxyd  in  diesem  zersetzten  Salz  wechselt.  Fe. 

BernsteinspiritUS  hat  man  die  bei  der  trockenen  Dotü 
iation  von  Bernstein  neben  dem  Oel  übergehende  Essigsäure,  Bernstein- 
säure,  brenzliches  Oel  u.  8.  w.  enthaltende  Flüssigkeit  genannt. 

Bert  hierin,  lieber  diese  von  Beudant  als  Species  aufge- 
stellte Substanz,  welche,  nach  seiner  Angabe,  kleine  Körne/  bildet  <ü< 
sich  im  Aeusseren  oft  nicht  von  solchen  des  Brauneisenerzes  oder  de 
Eisenspathes  unterscheiden ,  lässt  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  entschei- 
den, ob  es  eine  eigene  Species  oder  ein  Gemenge  ist.  Berthier  nämlicjj 
fand  48,5  Proc.  Berthierin  im  Gemenge  mit  1 1 ,0  Proc.  kohlensauren! 
Kalk  und  40,3  Proc.  kohlensaurem  Ebenoxydul,  und  für  den  Berthierii. 
selbst  12,4  Kieselsäure,  74,7  Eisenoxydul,  7,8  Thonerde,  5,1  Wasser. 

Ein  eben  so  benanntes  Mineral  von  Hayanges  bei  Metz  von  graulich 
grüner  oder  leberbrauner  Farbe  mit  gelbem  Striche  zeigte  sich,  ante 
der  Loupe  betrachtet,  als  ein  oolithisches  Gestein,  wo  eine  grünlick 
amorphe  Grundmasse  zahllose,  kleine,  plattgedrückte  Nierchen  w 
J>  raun  eis  enerz  enthält,  die  zerdrückt  den  Strich  der  ganzen  Mas»e  gelb 
erscheinen  lassen.  Das  Cement  ist  in  Schwefelsaure  löslich.  Die  klein« 
Nierchen  enthalten  im  Inneren  gelben  Eisenocher.  Das  beigemengte  Cu- 
bonat,  an  sich  nicht  sichtbar,  war  nicht  von  Bedeutung,  da  das  anfänglich 
bemerkbare  Brausen  mit  Salzsäure  bald  fast  ganz  aufhörte  und  mehr  a&f 
Kosten  des  lockeren  Zustandes  und  der  hinausgetriebenen  Luft  kommt,  die 
Stückchen  auch  in  dieser  Säure  nicht  zerfallen.  Auch  das  Verhalten 
beim  Glühen  zeigte,  dass  die  Körner  Brauneisenerz  sind  1).  K. 

Berthierit,  Haidingerit,  ein  von  W.  Haidinger  nachte 
französischen  Chemiker  Berthier  benanntes,  bei  Chazelles  in  der  Ab- 
vergne  in  Frankreich  auf  einem  Gange  im  Gneiss  vorkommendes  Minen 
welches  krystallinisch  stengelig  abgesonderte  derbe  Partien  bildet  tmc 
nach  mehreren  Richtungen  undeutliche  Blätterdurchgänge  zeigt.  Ei  £ 
eisenschwarz  oder  dunkel  stahlgrau,  metallisch  glänzend,  undurchsiclit:: 
Härte  =  2,0  bis  8,0,  speeif.  Gewicht  =  4,284.    Vor  dem  Löthrohn 
auf  Kohle  leicht  schmelzbar,  Antimonrauch  und  Beschlag  gebend 
eine  schwarze,  magnetische  Schlacke  hinterlassend.    In  Salzsäure  «öl- 
löslich, leichter  in  Salpetersalzsäure.   Aus  der  Analyse  von  Berthier1' 
ergiebt  sich  die  Formel  8FeS.2SbS3.    Aehn liehe  Verbindung1« 
haben  sich  auch  an  anderen  Orten  gefunden  und  da  ihre  Eigenschaft« 
wenig  abweichend  sind,  so  hat  man  sie  bis  jetzt  gleichfalls  liertbierri 
genannt,  was  jedoch  eigentlich  falsch  ist,  weil  die  Zusammensetzu^ 
abweicht.    So  entspricht  das  von  der  Grube  Martouret,  unwei  t  Cha;*: 
les,  nach  Berthier's  Analyse  der  Formel  3FeS.4&bSsi  das 
Anglar,  im  Departement  de  la  Creuse,  nach  desselben  Analyse  der  For- 
mel FeS.SbSa«   Dem  letzteren  nähert  sich  ein  ähnliches  Mioera!  von 
der  Grube  Neue  Hoffnung  Gottes  zu  Bräunsdorf  in  Sachsen*)  welchem 
nach  Rammeisberg4),  wenig  abweicht  und  mangenhaltig  ist.  N*^ 
einer  Analyse  C.  v.  Hauer' s5)  kommt  es  der  zweiten  Formel  am  nächste1 

!)  Kenugott's  Ueberaicht  1853,  S.  135.  —  *)  Annat.  de  chim.  et  de  pbjre.  [?•! 
T.  XXXV,  p.  351.  —  »)  Erdmann  s  u.  Scbweigger-Seid.  Journ.  Bd.  IY,  3.  »71- 
4)  Pogg.  Annol.  Bd.  XL,  S.  163.  -  >)  KcnngoU'*  Cebersicht  1853,  S.  124. 
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Vuch  J.  v.Pettko  *)  analysirte  einen  Berthierit  von  Aranyidka  inOber- 
j  ngarn  und  stellte  die  Formel  Fe  S  .  Sb  Ss  auf.  Ein  andere«  von  La- 
aye  im  Departement  des  Niederrheines  nähert  sich,  nach  A.  Daubr6ea), 
von  Anglar.  R. 


Bertholletia  excelsa,  ein  hoher  in  Brasilien  einheimi- 
cher  Baum,  zu  der  Lecythideae  gehörig,  dessen  grosse  runde  vierfäche- 
igen  Früchte  eine  3  bis  5  Zoll  dicke  Samenkapsel  bilden,  die  16  bis 
\0  Kerne,  die  brasilianischen  Kastanien  oder  Paranüsse,  enthal- 
en.  Diese  sind  1  Zoll  lang,  zeigen  eine  unregelmässige  dreiseitige 
Gestalt,  und  enthalten  in  einer  wenig  dicken  holzigen  Schale  einen 
weissen  mit  einer  bräunlichen  Substanz  bedeckten  Kern.  In  dem  Kern 
Ludet  sich  neben  wenig  Zucker  und  Gummi  50  Proc.  fettes  Oel,  blass- 
felb,  geruchlos,  bei  0°  erstarrend,  es  enthält  Stearin,  Palraitin  und 
(Caldwell*).  Fe. 


Berthollimeter  ward  Berthollet  zu  Ehren  der  Apparat  ge- 
kannt, welcher  diente,  die  Stärke  einer  Chlorlösung  mittelst  titrirter 
ndigolösung  in  einem  graduirten  Glasrohr  zu  bestimmen. 

Bertram  wurzel,  Radix  pyrethri ,  von  Anthemis  Pyrethrum  L. 
"amilie  der  Compositae.    Diese  Wurzel  enthält  nach  John: 

Flüchtiges,  fast  geruchloses  Oel  u.  Camphor    .  Spur 

Scharfes,  weiches  Harz  1,1 

Bitteres  Extract  11,1 

Gummi  20,0 

Inulin  40,0 

Holz  mit  etwas  in  Kali  löslicher  Substanz  .    .  25,0 

Wasser,  einige  Salze  und  Verlust  2,8. 

Gautier  fand  darin  neben  einer  Spur  flüchtiges  Oel: 

Weiche,  fett-  oder  harzartige  Substanz      ...  5 

Extractartigen  Farbstoff  14 

Gummi  U 

Inulin  33 

Holzfaser  35 

Chlorcalcium,  Verlust  2. 

Nach  Koene'ß  Analyse  enthält  die  Bertram  wurzel: 

Braune,  harzartige,  in  Aetckali  unlösl.  Substanz  0,9 
Dunkelbraunes,  scharfes,  in  Kali  lösliches  Oel  .  1,6 

Gelbes,  in  Kali  lösliches  Oel   0,3 

Gummi  9,4 

Inulin  57,6 

Salze  7,6 

Pflanzenfaser  19,8 

Spuren  von  Gerbsäure  .ind  Verlost    ....     2,6.  • 
Die  Bertramwurzel  ist  bekannt  wegen  ihrer  Schärfe,  in  Folge 
Leren  sie  stark  speichelerregend  wirkt.    Diese  Wirkung  wird,  nach 
Coene,  von  der  braunen,  harzähnlichen  Substanz  hervorgebracht,  die 
n  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  starkem  Alkohol  aber  löslich  ist. 


>)  Ebend.  1844  bb  1849,  S.  236  —  *)  Ebendaselbst  1852,  8.  106. 
»)  Annel.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI1I,  S.  120. 
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PariseTs  Pyrethrin  oder  Bertram  wurzelharz  ist  ein  Genieß 
dieses  Körpers  mit  den  beiden  Oeleri.  tfy. 

• 

Beryll  (Smaragd,  Aquamarin,  dirhomboedrischer  So* 
ragd,  Eraeraude,  Emerald)  heiast  als  Mineralspecies  das  hexagoi»; 
krystallisirende  Beryll-Thoncrde-Silicat,  welches  vorherrschend  prisnin 
sehe  Gestalten  durch  oo  P,  zum  Theil  mit  x  P2  bildet,  deren  Ende 
meist  die  Basisflächen  zeigen.  Oft  ist  daran  auch  die  hexagonale  Pyramid 
mit  den  Endkanten  =  151°  5'und  mit  den  Seitenkanten  =  59°  53'  und  od 
andere  untergeordnete  Gestalten.  Die  Prismenflächen  sind  oft  verticalgr 
streift.  Die  Krystalle  sind  aufgewachsen,  eingewachsen  oder  zu  stengli^i 
Aggregaten  verwachsen,  sie  sind  ziemlich  deutlich  spaltbar,  parallel  vi 
der  Bruch  ist  muschelig  bis  uneben.  Die  gewohnlichste  Farbe  i?t  & 
grüne,  die  bei  einer  Varität  smaragdgrün  durch  etwas  Chromoxyd,  h>si 
durch  Eisenoxyd  bedingt  wird  und  dann  gelb-  bis  blaugrün  ist,  aoH 
■  finden  sich  Berylle  gelb,  blau,  rosenroth  oder  farblos.  Der  Glans; 
glasartig,  die  Durchsichtigkeit  in  höheren  Graden  vorherrschend,  zs 
Theil  durch  zahlreiche  Bisse  und  Sprünge  verkümmert,  bis  herab 
Durchscheinen  an  den  Kanten ;  Strich  weiss,  spröde,  Härte  =r  7,5  bis  >. 
speeif.  Gewicht =2,67  bis  2,76.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  F 
mel  Bej O3  .  2SiOs  -|-  Alj 08 . 2  Si Os.  L e wy  ])  fand  ausserdem  0,1  ?y 
organische  Substanz,  wahrscheinlich  im  Kohlenwasserstoff.  Vor  dem  L : 
röhre  für  sich  schwer  schmelzbar,  an  den  Kanten  zu  trübem  blasigen  Gl* 
mit  Borax  zu  klarem  Glase,  mit  Phosphorsalz  kein  Kieselskelett  gefcd 
in  Säuren  unlöslich.  Als  Varietät  unterscheidet  man  den  Smaragd  v 
gen  seiner  smaragdgrünen  Farbe  von  anderen,  die  nicht  durch  Chroa* 
oxyd  gefärbt  sind,  unter  denen  die  blaugrünen  Aquamarine  heu?»' 
Undurchsichtige  oder  vielmehr  an  den  Kanten  durchscheinende  Berjn 
von  unreinen  Farben  sind  oft  ziemlich  gross,  so  die  von  Langental 
in  Schlesien,  Limoges  in  Frankreich,  Bodenmais  in  Baiern.  Die  gra- 
ten haben  sich  bis  jetzt  zwischen  dem  Connecticut  und  Marimac  U 
Crafton  in  Nordamerika  gefunden,  4'  bis  6'  lang,  2  bis  3000  Pfl*1 
schwer.  Die  Smaragde  'kommen  aus  Peru  und  von  Katharinen* 
in  Sibirien,  minder  schöne  liefert  auch  das  Heubachthal  im  Sal2br* 
sehen.  Schöne  Berylle  finden  sich  am  Ural,  im  Ilmengebirg«  1,1 
Nertschinsk  in  Sibirien,  in  Irland,  Brasilien  u.  s.  w: 

Schörl artiger  Beryll  wurde  früher  der  zum  Topas  gehört 
Pyknit  genannt.  K 

Beryllerde  s.  Berylliumoxyd. 
Beryllerdehydrat  s.  Berylliumoxydhydrat 

Beryllium.  Radical  der  Beryllerde.  Von  Wo  hier  (1$^' 
zuerst  dargestellt.  Atomgewicht  =  7,0  (87,5  wenn  O  =  100).  W*1 
Beryllerde  ==  BeO  genommen,  so  ist  Be  =  4,66  (oder  58,3).  Zeicht" 
Be  (oder  G). 

Die  Reduction  des  metallischen  Berylliums  geschieht,  nach 
ler3),  aus  Berylliumchlorid  durch  Kalium,  genau  auf  dieselbe  Art» 
die  des  Aluminiums  (s.  dieses).  Sie  geht  in  einem  Augenblick  und  un"1 
höchst  starker  Feuerentwickelung  vor  sich.    Nach  dem  völligen  ^ 

')  Annttl.  de  ebim.  et  phys.  (3)  T.  LIII,  p.  6.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIII.  S.  öi" 


Digitized  by  Google 


Beryllium.  1013 

alten  bringt  man  die  geschmolzene  graue  Masse  in  eine  grosse  Menge 
Hassers,  wobei  sich  das  gebildete  Chlorkalium  auflöst  und  das  Beryl- 
um  als  ein  schwarzgraues  Pulver  sich  abscheidet)  welches  man  abfü- 
hrt, auswascht  und  trocknet. 

In  diesem  Zustande  bildet  das  Beryllium  ein  dunkelgraues  Pulver, 
elches  ganz  das  Ansehen  eines  im  feinzertheilten  Zustande  gefüllten 
letalis  hat.  Unter  dem  Polirstahl  nimmt  es  dunklen  Metallglanz  an. 
ei  der  heftigen  Hitze,  die  im  Moment  seiner  Reduction  entsteht,  nimmt 
;  keine  Art  von  Zusammenhang  an. 

Neuerdings  hat  Debray  das  Beryllium  in  compacter  Form  dar- 
stellt1). Er  verfährt  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des 
luminiums  (s.  dieses),  bringt  in  ein  Glasrohr  ein  Porcellanschiff* 
len,  oder  besser  ein  aus  einem  stark  geglühten  Gemenge  von  Thon- 
?de  und  Kalk  verfertigtes,  mit  Berylliumchlorid,  und  hinter  das- 
»lbe  ein  Schiffchen  mit  Natrium;  während  durch  das  Rohr  ein  Strom 
ohlgetrockneten  Wasserstoffgases  geht,  erhitzt  man,  sobald  sicher  alle 
;mosphäriäche  Luft  aus  der  Röhre  entfernt  ist,  das  Natrium  bis  zum 
chmelzen  und  dann  das  Beryllinmchlorid  bis  zum  Verdampfen.  Der 
fasserstoffgasstrom  führt  die  Dämpfe  des  letzteren  über  das  geschmol- 
3ne  Natrium,  wo  die  Reduction  des  Berylliums  unter  starker  Wärroe- 
ltwickelung  vor  sich  geht.  Das  an  der  Stelle  des  Natriums  sich  bil- 
ende  schwärzliche  Gemenge  von  Chlornatrium  und  reducirtem  Be- 
nimm schmilzt  man  nach  Zusatz  von  mehr  gut  getrocknetem  Chlor- 
atrium als  Flussmittel  in  einem  kleinen  Tiegel  und  erhält  so  Kügelchen 
es  Metalls,  die  sich  von  dem  Chlornatrium  durch  Behandeln  der  Masse 
»it  Wasser  trennen  lassen. 

Das  compacte  Beryllium  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,1 ,  lässt 
ich  schmieden  und  walzen,  ohne  vorher  geglüht  zu  sein,  es  schmilzt 
ei  niederer  Temperatur  als  das  Silber. 

Das  pulverförmige  und  das  compacte  Beryllium  zeigen  sich  nun 
1  ihrem  chemischen  Verhalten  etwas  verschieden,  analog  wie  das 
hn liehe  Aluminium  (s.  d.) ;  das  weniger  dichte  pulverförmige  Metall 
erbindet  sich  leichter  mit  Metalloiden  als  das  dichtere  geschmol- 
ene  Beryllium,  welches  weniger  leicht  sich  mit  manchen  Metalloiden 
ereinigt.  Das  metallische  Beryllium  oxydirt  sich  bei  gewöhnlicher 
'emperatur  nicht  an  der  Luft;  das  pulverige  entzündet  sich  bis  zum 
ilühen  erhitzt,  und  verbrennt  mit  lebhaftem  Glanz  zu  Beryllerde;  in 
?inem  Sauerstoffgas  ist  die  Verbrennung  besonders  glänzend,  ohne 
ass  dabei  die  Beryllerde  schmilzt.  Enthält  das  pulverige  Metall  Be- 
yllerdehydrat  beigemengt,  falls  die  Reduction  etwa  unvollständig  war, 
3  zeigt  sich  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  eine  Flamme,  von  Wasser- 
loffgas  aus  dem  Hydratwasser  herrührend.  Das  dichte  Metall  ver- 
rennt vor  dem  Löthrohre  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt  nicht,  sondern 
herzieht  sich  nur  mit  einer  dünnen  Schicht  Oxyd,  welche  die  weitere 
)xydation  verhindert. 

Wasser  wird  durch  Beryllium  auch  in  der  Siedhitze  nicht  zersetzt, 
Sas  compacte  Metall  wirkt  selbst  in  Weissglühhitze  nicht  ein. 

Das  pulverige  Metall  entzündet  sich  beim  E.  hitzen  in  Chlor-,  Brom- 
♦der  Jodgas;  das  dichte  Beryllium  verbindet  sich  mit  trockenem  Chlor- 

l)  Annal.  de  ebim.  et  de  phya.  [3.]  X.  XLIV,  p.  6. 
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gas  unter  Erglühen,  mit  Jod  verbindet  es  sich  erst  bei  dunkler  Roch- 
glühhitze und  anscheinend  ohne  Wärmeentwickelung. 

In  verdünnter  Säure  löst  sich  das  pulverige  Beryllium  unter  Ed!< 
Wickelung  von  Wasserstoff,  in  concentrirter  Salpetersäure  unter  Bö- 
dung  von  Stickoxyd,  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicke* 
hing  von  schwefliger  Säure.  Das  geschmolzene  Beryll ium  zersetrt 
Ohlorwasserstoffgas  in  der  Hitze  unter  Wärmeentwickelung,  es  entweicht 
Waaserstoff,  und  neben  Berylliumchlorid  entsteht  auch  Silicinmchlori: 
wenn  das  Metall  Silicium  enthält.  Auch  wasserige  S  ilz  säure  lost  <bu 
dichte  Metall»  wenn  es  Silicium  enthält,  dieses  aber  dann  als  solches  rr. 
rücklassend.  Concentrirte  und  auch  verdünnte  Schwefelsäure  löse: 
erst  in  der  Wärme  geschmolzenes  Beryllium  und  schwierig,  Salpeter 
säure,  selbst  concentrirte,  oxydirt  es  in  der  Kälte  gar  nicht,  beim  Er 
hitzen  nur  schwierig. 

Wässerige  Kalilauge  lost  das  pulverige  wie  das  dichte  Metall 
ter  Wasserstoffentwickelung; -wässeriges  Ammoniak  wirkt  dagegen» 
keines  ein. 

Das  geschmolzene  Beryllium  bleibt  in  Schwefelgas  erhitzt  unvt 
ändert,  fein  vertheiltes  Beryllium  in  den  Gasen  von  Schwefel,  Sela 
Tellur,  Phosphor  und  Arsen  erhitzt,  verbindet  sich  damit  unter  lebhsi- 
ter  FeuercrPchcinung.  Diese  Verbindungen  werden  durch  Wasser  n> 
setzt  unter  Bildung  von  Beryllerde  und  der  Wasserstoffverbindung 
Metalloids. 

Silicium  verbindet  sich  mit  dem  dichten  Beryllium  zu  einer  fpr  - 
den,  harten,  politurfähigen  Legirang,  welche  dem  Beryllium rneta Ii  bt\ 
gemengt  ist,  wenn  bei  der  Darstellung  das  Natrium  in  einem  Porcelh: 
Schiffchen  sich  befindet. 

Von  Legirungen  von  Beryllium  mit  anderen  Metallen  ist  bis 
nur  die  mit  Eisen  dargestellt.  f, 

Beryllium,  Glycium.    Bestimmung  und  Tm- 

nung  desselben.  Die  Beryllerde  hat  zunächst  mit  der  Thon«^ 
die  meiste  Aehnlichkeit,  unterscheidet  sich  von  dieser  aber  leicht  der^ 
wesentliche  Renctionen  (s.  unten  S.  1022). 

Das  Beryllium  wird  aus  seinen  Lösungen  immer  in  der  Form  vc 
Hydrat  oder  basisch-kohlensaurem  Salz  abgeschieden ;  durch  Glühen  ■ 
Oxyd  oder  Beryllerde  übergeführt,  und  als  solche  gewogen.  Rei: 
Beryllerdelösungen  werden  mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberscht* 
versetzt  unter  Zugabe  einiger  Tropfen  Schwefelammonium,  und  der  h 
einem  Filter  gesammelte  Niederschlag,  nachdem  er  gut  ausgewaschen 
worden,  wird  getrocknet,  geglüht  und  dann  gewogen. 

Hat  man  Beryllerde,  wie  es  am  häufigsten  der  Fall  ist,  neben  Thonen.1: 
und  Eisenoxyd  in  Lösung,  so  schreitet  man  vorerst  zur  Trennung  der  Tho* 
und  Beryllerde  vom  Eisenoxyd,  welches  leicht  auf  zweierlei  Weise  gesci^ 
hen  kann.  Einmal  fällt  man  die  Lösung  dieser  drei  Oxyde  mit  Überschuß, 
ger  Kalilauge  in  der  Kälte  und  digerirt  längere  Zeit  zur  Auflösung  <!■:: 
Thon-  und  Beryllerde.  Das  Eisenoxyd  allein  bleibt  ungelöst  zurück,  wel- 
ches durch  Abfiltriren  entfernt  werden  kann.  Ein  anderes  Mal  Älfi 
man  zur  Trennung  der  Beryll  erde  vom  Eisen  die  beiden  Oxyde  darf 
Ammoniak,  sammelt  sie  auf  dem  Filter,  wäscht  sie  aus,  trocknet  aitf 
glüht  sie.  Sodann  bringt  man  dieselben  sammt  der  Filterasche  in  ein 
gewogenes  Porcellanschiffchen,  bestimmt  ihr  Gesamrotgewicht  und  litf 
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in  einer  Röhre,  worein  man  das  Schiffchen  gebracht  hat,  in  der  Glüh- 
hitze trockene«  Wasserstoffgas  so  lange  darüber  streichen,  als  noch 
Wasser  sich  bildet,  lässt  dann  im  Gasstrom  erkalten  und  wägt  das 
Schiffchen  von  Neuem.  Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Menge  Sauer- 
stoff an,  welche  mit  Eisen  zu  Eisenoxyd  verbunden  war;  man  bringt 
den  Inhalt  des  Schiffchens  sodann  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure, 
welche  alles  reducirte  Eisen  leicht  auflöst,  während  Beryllerde,  welche 
nicht  reducirt  war,  darin  unlöslich  ist  (Rivot).  —  Zur  Trennung  der 
Beryllerde  von  der  Thonerde  kann  man  sogleich  die  Lösung  beider  in 
Kali  benutzen.  Man  verdünnt  dieselbe  und  kocht  längere  Zeit;  die 
Beryllerde  wird  dadurch  kalifrei  gefällt,  während  die  Thonerde  in 
Lösung  bleibt.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser 
au«,  worauf  man  sie  glüht  und  wägt  (C.  Gmelin).  Diese  Methode 
ist  indessen  nicht  genau,  wie  Weeren1)  gefunden  hat,  indem  die  Be- 
ryllerde auch  bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  nicht  vollständig 
niedergeschlagen  wird.  —  Beryllerde  lässt  sich  von  der  Thonerde 
auch  durch  kohlensaures  Ammoniak  trennen.  Man  fällt  beide  Oxyde 
aus  ihrer  sauren  Lösung  entweder  durch  Ammoniak  und  digeiirt  den 
ausgewaschenen  noch  feuchten  Niederschlag  in  einer  verschlossenen 
Flasche  anhaltend  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  oder  setzt  unmittelbar  kohlensaures  Ammoniak  in  concen- 
trirter  Lösung  und  im  Ueberschnss  zur  Aurlösung  beider  Erden.  Nur 
die  Beryllerde  ist  löslich,  man  filtrirt  von  der  Thonerde  ab,  dampft  ent- 
weder dasFiltrat  in  einer  Porcellan-  oder  Platinschale  zur  Trockne  ein 
und  glüht  und  wägt  die  rückbleibende  Beryllerde,  oder  übersättigt  die 
Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  fallt  die  Beryllerde  mit  reinem 
Ammoniak.  Auch  diese  Methode  ist,  nach  Weeren,  nicht  genau,  da  sich 
bei  Gegenwart  der  Beryllerde  eine  nicht  unbedeutende  Menge  der  für  sich 
in  kohlensaurem  Ammoniak,  völlig  unlöslichen  Thonerde  mit  auflöst.  — 
Berthier's  Verfahren  beide  Erden  zu  trennen,  indem  er  das  Gemenge 
von  Thonerdehydrat  und  Beryllerde bydrat  durch  Fällen  der  Salze  mit 
Ammoniak  erhalten,  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löst,  und  dann 
kocht,  so  lange  sich  schweflige  Saure  entwickelt  und  basisch -schwefel- 
saure Thonerde  als  schweres  Pulver  niederfällt,  während  Beryllerde 
in  Lösung  bleibt,  ist,  nach  Böttinger  und  Weeren,  ebenfalls  nicht 
genau,  da  mit  der  Thonerde  stets  erhebliche  Mengen  Beryllerde  ge- 
fallt werden.  —  Die  genauste  Trennungs weise  der  beiden  Erden  ist 
die,  welche  Berzelius  angegeben  hat.  Man  kocht  nämlich  die  durch 
Ammoniak  gefällten  Oxyde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium  so  lange,  bis  die  entweichenden  Wasserdümpfe  vermittelst 
eines  in  Salpetersäure  getauchten  Glasstabes  keine  Spur  von  Ammoniak 
mehr  zu  erkennen  geben.  Die  Beryllerde  geht  hierbei  in  Lösung,  die 
Thonercle  bleibt  zurück.  Es  ist,  nach  Weeren,  aber  wesentlich,  die 
beiden  Erden  erst  nach  Zusatz  der  sehr  concentrirten  Chlorammo- 
niumlösung zu  fallen,  lange  genug  zu  kochen  und  nicht  zu  weit  einzu- 
dampfen, und  die  von  der  Thonerde  abflltrirte  Beryllerdelösung  nicht 
mit  Ammoniak,  sondern» mit  Schwefelammonium  niederzuschlagen.  — 
Auch  durch  kohlensauren  Baryt  wird,  nach  Weeren,  aus  saurer  Lö- 
sung nicht  Thonerde  allein  niedergeschlagen,  sondern  ebenfalls  etwas 
Beryllerde. 

')  Togg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  01. 
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Durch  die  Fällbarkeit  der  Beryllerde  mit  Ammoniak  ist  ein  Mit- 
tel gegeben,  sie  von  den  alkalischen  Erden  zu  trennen.  Bei  Gegen- 
wart  von  Magnesia  muss  man  vorher  etwas  Chlorammonium  rusetten. 
Oder  man  fallt  vorerst  Baryt  und  Strontian  durch  Schwefel >aure  und 
den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  etc.  G. 

Berylliumbromid, Bromberyllium, Bromglycium;  For- 
mel des  wasserfreien:  Be,  Br,.  Beryllium  entzündet  sich  beim  Erhitzen 
in  Bromgas.  Das  entstehende  Bromid  sublimirt  sich  in  langen  farblo- 
sen Prismen,  ist  schmelzbar,  flüchtig  und  löst  sich  unter  starker  Er- 
hitzung in  Wasser  auf.  Auch  Beryllerdehydrat  lost  sich  in  wässeriger 
Brom waaserstoflfsäure ;  beim  Abdampfen  sollen  sich  zerflieaslicbe  Kry- 
stalle  von  Wasser  haltendem  Bromid  bilden,  welche  beim  Glühen 
Beryllerde  zurücklassen  (Berthemot).  G. 

Berylliumchlorid,  Chlorberyllium,  Chlorglycium; 
Formel  des  wasserfreien :  Be,  Gls.  Die  wasserfreie  Verbindung  wird,  wi< 
das  Aluminiumchlorid,  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Beryllerde  mit 
Kohlenpulver  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  erhalten  (H. 
Rose).  Oder  man  glüht  ein  inniges  Gemenge  von  fein  gepulvertem  Be- 
ryll und  Kohle  in  einem  Strom  trockenen  Chlorgases.  Das  »ich  bildende 
Siliciumchlorid  wird  durch  das  überschüssige  Gas  mit  weggeführt  und  da? 
Aluminiumchlorid  als  leichter  flüchtig  durch  Erhitzen  vom  Beryllium- 
chlorid  absublimirt  (Debray).  Letzteres  sublimirt  sich  theila  in  farblosen, 
dicht  verwebten  Prismen,  theils  bildet  es  da,  wo  es  der  Hitze  ausgesetzt 
war,  eine  feste,  bräunliche  Masse.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  subli« 
roirbar,  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich  unter  starker  Erhitzung  in 
Wasser  auf.  Beim  vorsichtigen  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
von  Chlorberyllium  in  Wasser,  oder  von  Beryllerdehydrat  in  über- 
schüssiger Salzsäure,  bilden  sich  undeutliche  Krystalle,  Be?Glj— f-  12»q< 
(Awdejew);  sie  sollen  nicht  zerfliesslich ,  aber  in  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  löslich  sein.  Wird  Chlorwasserstoffsäure  mit  Beryll- 
erdehydrat gesättigt,  so  bleibt  beim  Abdampfen  eine  basische  Verbin- 
dung als  gewöhnliche  Substanz  zurück.  Wird  die  neutrale  Losung  der 
Beryllerde  in  Salzsäure  mit  Beryllerdehydrat  gekocht  oder  unvollstän- 
dig durch  Ammoniak  gefallt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  unlösliche? 
basisches  Chlorid.  Das  wässerige  neutrale  Chlorid  wie  die  basischen 
Verbindungen  hinterlassen  beim  Glühen  reines  Oxyd.  Das  Berylltum- 
chlorid  bildet  mit  Chloralkalien  keine  Doppelverbindungen  wie  da* 
Aluminiumchlorid.  G. 

Berylliumeisen,  Glyciumeisen  ist  durch  Weissglühen 
eines  Gemenges  von  Eisen  mit  Beryllerde  und  Kohle  (Stromeyer). 
oder  von  Eisen,  Beryllerde  und  Kalium  (H.  Davy)  dargestellt,  so  wie 
bei  Zersetzung  von  in  Wasserstoffgas  eingeschlossener  Beryllerde,  mit- 
telst einer  starken  Volta'schen  Säule,  deren  negativer  Pol  Eisendraht 
ist,  der  durch  den  elektrischen  Strom  geschmolzen  wurde  (H.  Davy). 
Das  vonStromeyer  erhaltene  Metall  ist  weiss  und  weniger  geschmei- 
dig als  Eisen,  es  löst  sich  in  Säuren  unter  Bildung  von  BeryllerdesaU 
und  Eisenoxydulsalz.  Fe. 

Berylliumfluorid,  Fluorberyllium, Fluorgly cium;  For- 
mel: B«,Fla.    Die  wasserfreie  Verbindung  ist  unbekannt.    Die  Auf- 
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"»Bang  von  Beryllerdehydrat  in  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  trock- 
et  zn  einer  farblosen,  durchsichtigen,  gummiähnlichen  Masse  ein,  wei- 
he unter  60°  C.  klar  bleibt-,  bei  100°  C.  Wasser  verliert,  milchweiss  wird, 
ich  dann  aufbläht  und  beim  Glühen,  wenn  nicht  zuvor  alles  Wasser 
u «getrieben  ist,  einen  Theil  der  Säure  verliert.  Lost  sich  auch  nach 
em  Erhitzen  leicht  in  Wasser  (Berzelius).  Wird  die  Auflösung  von 
^laorberyllium  mit  einer  Auflösung  von  Fluorkalium  versetzt,  so  fällt 
ine  Doppel  Verbindung : 

Kalium  -  Berylliumfluorid,  Kalium  -  Glyciumfluorid, 
•*  1  uorberylliumkalium  =  3  K  Fl  -J-  Be^F^ ,  fällt  in  kleinen  schnppi- 
;en  Krystallen  nieder.  Wird  gelöstes  Chlorberyllium  mit  überschüssi- 
gem Kaliumflnorid  gefällt,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  als  Gal- 
erte  ab;  die  Lösung  derselben  in  heissem  Wasser  giebt  beim  Erkalten 
uch  wieder  Krystallschuppen  (Berzelius).  G. 

Berylliumjodid,  Jodberyllium,  Jodglycium;  Formel: 
Je2  ia.  Beryllium  in  Jodgas  erhitzt,,  entzündet  sich,  und  es  sublimirt 
as  Jodid  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen  (Wöhler). 
)aj selbe  ist  noch  weniger  flüchtig  als  die  Chlorverbindung,  und  wird 
lurch  Sauerstoff  schon  bei  der  Hitze  einer  Weingeistlampe  zu  Jod  und 
ieryllerde  zersetzt  (Debray).  G. 

Berylliumoxyd,  Beryllerde,  Glycin,  oder  Süsserde, 
*lyciuraoxyd,  Glucine  (von  yXvxvg,  süss)«  Von  Vauquelin 
ntdeckt.  Formel:  Be2  Oa  (oder  G2  O3)1),  findet  sich  in  der  Natur  mit 
Kieselsäure  und  Thonerde  verbunden  im  Beryll  (Smaragd)  und  Euklas, 
nit  Kieselsäure,  Thonerde  un<J  den  Ceroxyden  in  einigen  Gadoliniten, 
nit  Thonerde  allein  im  Chrysoberyll,  mit  Kieselsäure  allein  im  Phena- 
:it  und  in  geringerer  Menge  in  noch  einigen  anderen  seltenen  Minera- 
len. Am  geeignetsten  zur  Darstellung  der  Beryllerde  ist  der  gemeine 
3eryll,  ein  Doppelsilicat  von  Beryllerde  und  Thonerde,  welcher 
L32/3  Proc.  Beryllerde  enthält.  Er  wird  höchst  fein  gepulvert,  wel- 
ches mit  ziemlicher  Schwierigkeit  verbunden  ist,  und,  da  er  von  Säuren 
licht  zewetzt  wird,  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kohlensauren  Kali«* 
>der  Natrons  im  Platin-  oder  hessischen  Tiegel  bei  starker  Glühhitze 
zusammengeschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Salzsäure 
relöst,  mit  einem  Ueberschuss  dieser  Säure  vollständig, .aber  vorsichtig 
:ur  Trockne  verdunstet  und  wieder  in  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser 
gelöst,  wobei  die  Kieselsäure  unlöslich  zurückbleibt.  Die  davon  abfil- 
rirte  Lösung,  welche  Chlorberyllium  und  Chloraluminium  nebst  etwas 
Sisen  enthält,  wird  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag  kann 
um  mit  Hülfe  verschiedener  Operationsweisen  zur  Abscheidung  der 
einen  Beryllerde  benutzt  werden.  Die  eine  Methode  besteht  darin, 
lass  man  den  erhaltenen  Niederschlag  gut  auswäscht  und  noch  nass 
nit  einer  nicht  zu  concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  Amnio- 
nak  digerirt,  welche,  in  hinreichender  Menge  angewandt,  alle  Beryll- 


*)  Von  manchen  Chemikern  wird  die  Beryllerde  »uch  betrachtet,  als  nach  der 
Formel  BeO  zusammengesetzt,  ihrer  Eigenschaft  halber,  das  Ammoniak  aas  dem 
Salmiak  zu  entbinden,  welches  fUr  die  Monoxyde  des  Calciums,  Bariums,  Strontiums 
ind  Magnesiums  charakteristisch  ist.  Gegen  diese  Formel  spricht  indessen,  doss, 
trenn  man  die  Formel  Boa  Oj  zu  Grunde  legt,  ihr  speei f.  Volumen  sich  nahe  gleich  dem 
ier  Thonerde  berechnet,  mit  welcher  sie  in  vielen  Eigenschaften  übereinstimmt. 
II.  Rose  (Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIV,  S.  433). 

• 
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erde  auszieht.  Die  Flüssigkeit  wird  von  der  Thonerde  und  dem  Eisea- 
oxyd  nbfiltrirt,  in  einem  Kolbeu  po  lange  gekocht,  bis  alles  Ammoniak- 
Salz  verflüchtigt  ist,  wobei  sich  die  Beryllerde  als  weisses  pulveriges, 
kohlensaures  Salz  abscheidet,  aus  welchem  durch  Glühen  die  Kohlen- 
säure aufgetrieben  wird.  —  Eine  andere  schärfere  Trennungsmeihode 
besteht  nach  C.  Gmelin  darin,  da?s  man  das  durch  Ammonia k  gef&ute 
Gemenge  mit  kaustischer  Kalilauge  digerirt,  worin  sich  Beryll-  und 
Thonerde  auflösen  mit  Zurücklassung  des  Eisenoxyds,  welches  abfritrirt 
wird.  Die  gehörig  mit  Wasser  verdünnte  alkalische  Lösung  wird  dann 
ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  wodurch  sich  dit 
Beryllerde  allein  niederschlägt,  —  Die  dritte  Methode  rührt  von  Ber- 
zelius  her  und  ist  die  beste  zur  Darstellung  reiner  Beryllerde  *).  Mu 
versetzt  den  mit  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  mit  viel  Chloram- 
monium und  kocht  unter  öfterem  Zusatz  von  Wasser  so  lange,  al« 
Ammoniak  entweicht,  wodurch  die  Beryllerde  allein  als  ChlorberyUiniri 
aufgelöst  wird,  man  filtrirt  vom  Niederschlage  ab  und  fallt  aus  dem  stark 
verdünnten  Filtrat  die  Beryllerde  mit  Ammoniak  als  Beryllerdehydrat. 
Dieses  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

Eine  vierte  Methode  hat  Debray5)  angegeben.  Gepulverter 
Beryll  wird  mit  der  Hallte  seines  Gewichts  an  Aetzkalk  sre mischt,  b 
einem  irdenen  Tiegel  im  Gebläseofen  geschmolzen;  die  entstehende 
glasartige  Masse  wird  gepulvert  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  zc 
einem  dicken  Brei  angefeuchtet,  welcher  unter  Umrühren  mit  concea- 
trirter  Salpetersäure  versetzt  wird;  es  entsteht,  namentlich  bei  dem  Er- 
wärmen, eine  homogene  Gallerte,  welche  zur  Austreibung  der  freies 
Salpetersäure  und  dann  so  weit  erhitzt  wird,  bis  die  Salpetersäuren 
Salze  von  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisenoxyd  vollständig,  und  der 
salpetersaure  Kalk  theilweise  zersetzt  ist.  Aus  dem  Rückstände,  welch« 
ausser  Kieselsäure  unlösliche  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisenoxyd,  so- 
dann salpetersauren  und  etwas  freien  Kalk  enthält,  wird  der  Kalk  voll- 
ständig durch  Kochen  mit  Chlorammonium  haltendem  Wasser  ausge2<- 
gen,  wobei  die  Ammoniakentwickelung  lediglich  von  der  Einwirkum 
des  Kalkes  auf  das  Chlorammonium  herrührt  und  nicht  von  der  Beryll- 
erde,  welche  uugelöst  bleibt.  Den  ausgewaschenen  Rückstand  koci" 
man  während  einiger  Stunden  mit  Salpetersäure  und  versetzt  die  ent- 
stehende Lösung  von  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisenoxyd  nach  den 
Abnltriren  von  der  Kieselsäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurer 
Ammoniak,  der  etwas  Ammoniak  beigegeben  worden  ist.  Alle  Oxyd? 
werden  zuerst  gefallt,  die  Beryllerde  aber  bei  längerem  (achttägigem 
Digeriren  mit  der  Flüssigkeit  wieder  vollständig  aufgelöst  Aus  den» 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelammonium  von  etwas  Eisen  be- 
freitem Filtrat  kann  dann  das  kohlensaure  Ammoniak  verdampft  wei- 
den, wobei  sich  die  kohlensaure  Beryllerde  abscheidet,  während  ein* 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  zurückbleibt 

Zur  Aufschliessung  de3  Berylls  kann  man  sich  auch  der  concentrirten 
Flusssäure  bedienen.  Das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  wird  damit  in* 
bedeckten  Platintiegel  längere  Zeit  digerirt,  wodurch  es  in  Fluorkiesel- 
Beryllium  und  -Aluminium  verwandelt  wird;  die  Masse,  die  noch 
überschüssige  Säure  enthalten  muss,  wird  zur  Trockne  verdunstet,  mit 


')  Wceron.  Pogg.  Annnl.  Bd.  XC1I.  S.  «Jl.  —  sj  Annal.  de  chim.  et  de  Vby* 
Ol  T.  XL1V,  p.  6. 
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concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  and  damit  so  lange  digerirt,  bis 
alle  Kieselsäure  als  Fluorkiesel^as  weggegangen  ist.  Die  schwefelsauren 
Salze  werden  dann  in  Wasser  gelöst  und  wie  oben  behandelt.  —  Oder 
endlich,  man  glüht,  wie  bei  der  Darstellung  des  Aluminiumchlorids, 
ein  inniges  Gemenge  von  Beryllpulvcr  und  Kohle  in  einem  Strome  von 
Chlorgas.  Das  flüchtigere  Chlorsilicium  wird  durch  das  überschüssige 
Gas  weggeführt  und  man  erhält  ein  Sublimat  von  Aluminium-  und  Be- 
ryllium-Chlorid, welches  in  Wassser  aufgelöst  und  wie  oben  behandelt 
wird. 

Die  aus  dem  Beryll  abgeschiedene  Beryllerde  ist  ein  weisses,  ge- 
schmackloses, amorphes  Pulver,  welches  beim  Glühen  nicht  erhärtet  und 
nur  in  der  Flamme  des  Sauerstoff -zasgebläses  schmelzbar  ist.  Ueber  der 
Spirituslampe  geglüht,  besitzt  sie  ein  specif.  Gewicht  von  3,08  bis  3,09, 
und  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als  amorphe  durchscheinende 
Masse.  Nachdem  sie  der  Hitze  des  Porcellanofens  ausgesetzt  war,  hat 
die  Erde  ein  specif.  Gewicht  =  3,02  bis  3,03  und  erscheint  jetzt  in 
mikroskopischen  Kry stallen  (H.  Rose).  Krystalle  von  Beryllerde  erhält 
man,  nach  Ebelmann  *)i  auch,  wenn  man  kieselsaure  Beryll  erde  mit 
Überschüssigem  kohlensauren  Natron  stark  und  anhaltend  glüht  bis  zur 
theilweisen  Verflüchtigung  des  Lösungsmittels.  Sie  stellen  hexagonale 
Prismen  mit  Pyramiden  dar,  und  sind  der  Thonerde  isomorph,  was  eben- 
falls zu  beweisen  scheint,  dass  die  Formel  der  Beryllerde  der  der  Thon- 
erde analog  ist.  Die  Krystalle  besitzen  eine  Härte,  welche  grösser  ist 
als  die  des  Quarzes  und  Smaragds,  unä  ein  specif.  Gewicht  von  3,02 
bis  3,06 ;  sie  werden  nur  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  ange- 
griffen. —  Nach  Debray*)  erhält  man  ebenfalls  mikroskopische  Kry- 
stalle, wenn  man  die  mit  schwefelsaurem  Kali  gemischte  schwefelsaure 
Beryllerde  durch  starke  Hitze  zersetzt. 

Die  reine  Beryllerde  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  geschmacklos, 
und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  sie  löst  sich  in  Säuren  weniger 
leicht  als  das  Hydrat  und  um  so  langsamer,  je  stärker  das  Oxyd  vorher 
geglüht  war.  Das  geglühte  Oxyd  löst  sich  nicht  in  wässerigem  kausti- 
schen Alkali;  wird  es  mit  reinem  Alkali  geschmolzen,  so  löst  Wasser 
nur  Kali  auf  und  lässt  Beryllerde  zurück,  die  sich  auch  nur  langsam 
in  Salzsäure  löst.  Auch  aus  der  mit  kohlensaurem  Alkali  erhaltenen 
Schmelze  geht  nur  eine  geringe  Menge  Beryllerde  in  Lösung,  und 
scheidet  sich  aus  der  Luft  nach  Anziehung  von  Kohlensäure  bald 
wieder  ab.  Durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  wird 
die  Beryllerde  vollständig  löslich.  Vor  dem  Löthrohr  färbt  sie  sich  mit 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  nach  dem  Glühen  nicht  blau. 

Berylliumoxydhydrat,  Beryllerdehydrat.  Formel: 
Be^Oj  .  3  HO  (bei  100°  C.  getrocknet,  Weeren3);  Be2Os  +  4HO 
(Schaffgotsch).  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Fällung  von  aufge- 
löstem Beryllerdesalz  durch  Alkali,  es  wird  am  besten  dargestellt  aus 
Chlorberyllium  durch  Fällen  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Et  stellt 
eine  weisse  voluminöse,  dem  Thonerdehydrat  ähnliche  Masse  dar,  welche 
beim  Trocknen  zusammenschrumpft  und  einsehr  hygroskopisches  weis- 
ses amorphes  Pulver  giebt,  das  ans  der  Luft  Kohlensäure  anzieht 


*)  Coinpt.  rond.  de  l'uead.  T.  XXXII,  p.  710.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys. 
[3.]  T.  XI.1V,  p.  5.  ™  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCI1.  S.  91. 
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Das  Hydrat  158t  sich  leicht  in  Säure  and  beim  Kochen  selbst  in  Sal- 
miak unter  Abscheidung  von  Ammoniak.  Eigentümlich  ist  sein  Ver- 
halten gegen  reine  und  kohlensaure  Alkalien. 

Es  lost  sich  etwas  in  reinem  Ammoniak;  weniger  nach  Zusatz 
von  etwas  Chlorammonium  (ein  Ueberschuss  lost  es  beim  Erwärmen 
auf),  gar  nicht  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium.  Das  Beryllerde- 
hydrat ist,  besonders  frisch  gefällt,  und  noch  feucht  leicht  löslich 
in  Kali-  und  Natronlauge,  auch  in  kohlensaurem  Ammoniak,  we- 
niger leicht  in  fixen  kohlensauren  Alkalien.  Die  Lösung  des  Hy- 
drats in  concentrirter  Kalilauge  verändert  sich  beim  Kochen 
nicht,  nach  dem  Verdünnen  mit  hinreichend  Wasser  schläft  es  sich 
beim  Sieden  vollständig  nieder;  der  Niederschlag  ist  kalihaltend  (nach 
früheren  Angaben  kalifrei)  und  unlöslich  in  reinen  und  in  kohlen- 
sauren Alkalien,  aber  leicht  löslich  in  Säuron.  Nach  dem  Au?w 
mit  Wasser  soll  er  kalifrei  sein,  und  sich  in  Kalilauge  wieder  lösen, 
ebenso  wird  der  Niederschlag  durch  Auflösen  in  Säure  und  Fällen  mit 
Ammoniak  wieder  löslich  in  Kalilauge.  Beim  Kochen  der  in  verdünntem, 
kohlensaurem  fixen  Alkali  gelösten  Beryllerde  scheidet  sich  reines 
Beryllerdehydrat  ab,  der  Niederschlag  ist  in  der  Kälte  löslich  in  reinen 
Alkalien.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  Hydrats  in  kohlensaurem 
Ammoniak  scheidet  sich  basich-kohlensaures  Salz  ab. 

Man  nahm  früher  an«  dass  das  in  Kali  unlösliche  Hydrat,  welches 
aus  der  alkalischen  Lösung  beim  Kochen  niederfallt,  eine  besondere 
Modifikation  des  Oxyds  enthalte;  es  ist  möglich,  dass  es  ein  eigen- 
tümliches Hydrat  ist,  wahrscheinlicher  aber,  dass  es  noch  Alkali 
enthält. 

Dass  das  Hydrat  sich  aus  der  Lösung  in  Kalilauge  beim  Kochen 
abscheidet,  und  dass  es  in  kohlensaurem  Ammoniak  wie  in  kohlensau- 
rem Kali  oder  Natron  löslich  ist,  unterscheidet  das  Beryllerdehvdrai 
wesentlich  von  dem  ähnlichen  Thonerdehydrat.  Fe. 

Berylliumoxydsalze  s.  Berylliuinsalze. 

Berylliumphosphoret,  Glyciumphosphoret  Beryl- 
liummetall  verbrennt  in  Phosphordampf  unter  Feuererscheinung  zu 
einem  grauen  Pulver,  welches,  in  Wasser  gebracht,  zerfällt  unter  Ent- 
wicklung von  sclbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas. 

Berylliumsalze,  Glyciumsalze,  Süsserdesalze.  Die 
Beryllerde  hat  zu  den  Säuren  eine  schwächere  Verwandtschaft  als 
die  erdigen  Alkalien,  und  auch  als  die  Yttererde,  aber  eine  stärkere 
als  die  Thonerde,  denn  ihr  Hydrat  zersetzt  beim  Kochen  die  Ammo- 
niaksalze. Die  Beryllerde  löst  sich  als  Hydrat  leicht  in  Säuren,  schwie- 
riger nach  dem  Glühen;  sie  wird  durch  Schmelzen  mit  schwefelsaurem 
Kali  löslich;  mit  reinem  Alkali  zusammengeschmolzen  giebt  sie  keine 
in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Die  Base  ist  nicht  stark,  die  löslichen 
neutralen  Salze  röthen  daher  Lackmus.    Die  Beryllsalze  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist,  zum  Theil  krystallisirbar,  die  mei- 
sten neutralen  Salze  sind  löslich  in  Wasser,  diese  haben  einen  zusam- 
menziehenden, süsslichen  Geschmack,  daher  der  Name  der  Base,  Süss- 
oder  Glycin  erde.    Viele  der  in  Wasser  unlöslichen  Sähe,  z.  B.  die 
phosphorsanren,  kohlensauren  u.  a.,  lösen  sich  leicht  in  Säuren;  die 
kieselsauren  Verbindungen  dagegen  werden  erst  durch  Aufschließen 
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mit  schwefelsaurem  Kali  löslich;  beim  Schmelzen  mit  reinen  oder  koh- 
lensauren Alkalien  wird  die  Beryllerde  abgeschieden  und  ist  dann  in 
Säure  löslich  (s.  unten).  Die  Beryllerdesalze,  welche  flüchtige  Säuren 
enthalten,  selbst  das  schwefelsaure  Salz,  werden  durch  Glühen  zer- 
setzt, das  wasserfreie  Chlorberyllium  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Die  auB  den  Beryllsalzen  erhaltenen  Niederschläge  sind  oft  basi- 
sche Verbindungen ,  welche  in  ihrem  ganzen  Verhalten  dem  reinen 
Hydrat  ähnlich  sind,  so  dass  der  Gehalt  an  Säure  leicht  übersehen 
wird.  Freie  Säuren,  auch  Kieselflusssäure,  fällen  die  Beryllerde  salze 
nicht;  auch  Schwefelwasserstoff  bringt  darin  keinen  Niederschlag  her- 
vor; Schwefelammonium  giebt  in  neutraleu  Lösungen  einen  Nieder- 
schlag von  Beryllerdehydrat.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Ver- 
halten der  reinen  Alkalien  gegen  Beryllerdesalze;  Kali-  oder  Natron- 
lauge fallen  aus  den  Lösungen  gallertartiges  Beryllerdehydrat,  welches 
sich  in  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  löst;  beim  Kochen  der  verdünn- 
ten Lösung  fallt  das  Beryllerdehydrat  vollständig  nieder  und  löst  sich 
beim  Erkalten  nur  in  sehr  geringer  Menge  wieder;  war  die  Kalilauge 
zu  concentrirt,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  aus  der  kochenden  Lö- 
sung erst  auf  Zusatz  von  Wasser  ab,  aber  dann  sogleich.  Wird  Be- 
ryllerdesalz mit  Alkalihydrat  geschmolzen,  so  löst  Wasser  aus  der 
Schmelze  nur  das  Alkali  auf  und  lässt  die  Beryllerde  zurück,  die  sich 
jetzt  auch  in  Salzsäure  schwer  löst.  Keines  Ammoniak  fällt  die  Beryll- 
salze auch  bei  Gegenwart  von  Amnion iaksalz  in  gleicher  Weise  wie 
die  fixen  Alkalien,  aber  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  den  Nieder- 
schlag nicht. 

Einfach-  und  doppelt-kohlensaure  fixe  Alkalien  fallen  aus  den  Lö- 
sungen das  kohlensaure  Salz  als  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  in 
einem  grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst;  sind  diese  Lösun- 
gen verdünnt,  so  wird  durch  Kochen  ein  Niederschlag  erhalten,  der  in 
reiner  Kalilauge  leicht  löslich  ist. 

Beim  Glühen  von  Beryllerdesalzen  mit  kohlensauren  Alkalien  ent- 
weicht nur  wenig  Kohlensäure;  aus  der  geschmolzenen  Masse  zieht 
Wasser  das  Alkali,  aber  wenig  Beryllerde  aus. 

Kohlensaures  Ammoniak  fallt  die  Beryll  erdesalze,  der  Niederschlag 
lost  sich  in  dem  Fällungsmittel  leichter  als  bei  den  fixen  kohlensau- 
ren Alkalien ;  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  das  Oxyd  sich  wie- 
der ab. 

Phosphorsaures  Natron  fallt  phosphorsaure  Beryllerde;  Oxalsäure 
und  oxalsaures  Salz  giebt  keinen  Niederschlag«  Werden  heisse  concen- 
trirte  Lösungen  von  Fluorkalium  und  Beryllerdesalz  miteinander  ge- 
mischt, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kalium-Fluorberyllium  in  schup- 
pigen Krystallen  ab.  —  Ferrocyankalium  macht,  dass  die  Lösung  der 
Salze  nach  einiger  Zeit  gallertartig  gerinnt. 

Barytwasser  fallt  die  Beryllsalze,  der  Niederschlag  löst  sich  im 
Ueberschuss  und  fällt  nicht  beim  Kochen  der  Lösung  für  sich,  leicht 
aber  auf  Zusatz  von  Ammoniaksalz.  Kohlensaurer  Baryt  fallt  die  Salze 
in  der  Kälte  auch  bei  längerer  Berührung  nicht,  aber  sogleich  beim 
Kochen. 

Bei  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen  wird 
die  Beryllerde  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  gefallt,  jene 
müssen  daher  zuerst  durch  Glühen  zerstört  werden. 

Mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet,  wird  die  Beryll- 
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erde  beim  Glühen  vor  dem  Löthrohre  nicht  blau,  sofern  graublau 
(H.  Rose). 

Die  Reactionen  der  Beryllerdesalze  unterscheiden  sie  sehr  leiebt 
von  den  Salzen  der  reinen  nnd  der  erdigen  Alkalien,  und  von  denen 
der  schweren  Metalloxyde;  sie  sind  in  vieler  Hinsicht  denen  der  Thon- 
erdesalze ähnlich,  doch  wieder  durch  eine  grössere  Anzahl  ReactioneD 
hinreichend  verschieden,  um  leicht  erkannt  zu  werden.  Charakteristisch 
ttir  die  Beryllerde  ist  namentlich  die  Fällung  der  hinreichend  verdünn- 
ten Lösung  in  Kali  für  sich  durch  Kochen,  während  die  alkalische 
Thonerdelösung  dadurch  nicht  verändert  wird;  dann  die  Loslichkeit  des 
in  den  Beryllerdeaalzen  durch  kohlensaure  Alkalien  bewirkten  Nieder- 
schlags in  überschüssigem  kohlensauren  Alkali,  besonders  in  kohlen- 
saurem  Ammoniak;  weiter  ist  eigentümlich  die  Auflösung  des  Be- 
ryllerdehydrats  beim  Kochen  mit  Salmiak  unter  Zersetzung  des  letzteren, 
und  die  Fällung  der  Salze  in  concentrirter  Lösung  durch  Fluorkalium. 

Wird  Beryllerde  mit  reinem  Alkali  geglüht,  so  zieht  Wasser  am 
der  Schmelze  nur  das  Alkali  aus,  und  lässt  die  Beryllerde  zurück,  die 
sich  auch  in  Salzsäure  schwierig  löst;  Thonerde  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen, löst  sich  vollständig  in  Wasser.  Nach  dem  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  löst  Wasser  neben  dem  letzteren  sehr  wenig  Be- 
ryllerde auf.  Eine  Lösung  von  Beryllerdehydrat  in  schwefliger  Säur? 
wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt,  während  aus  der  Lösung  von  Thon- 
erde durch  Kochen  basisches  Salz  niederfallt.  Eine  Lösung  von  schwc 
feisaurer  Beryllerde  bildet  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  nickt 
Alaun.  Ft. 

Berylliumseleniuret,  Glyciumseleniuret  bildet  sich 
beim  Zusammenschmelzen  von  metallischem  Beryllium  mit  Selen  unter 
starker  Lichtentwickelung,  es  ist  eine  geschmolzene,  auf  dem  Brach  graoe 
und  krystallinische  spröde  Masse,  die  sich  langsam  aber  ohne  Zer- 
setzung in  Wasser  löst;  die  Lösung  oxydirt  sich  jedoch  schnell  an 
der  Luft  unter  Abscheidung  von  Selen. 

Der  durch  Selenammonium  in  gelösten  Beryllerdesalzen  entstehende 
fleischrothe  Niederschlag  ist  wohl  unreines,  Selen  haltendes  Beryllerde- 
hydrat. 

Berylliumsulfuret,  Glyciumsulfuret  bildet  sich  unter 
starker  Feuererscheinung  beim  Glühen  von  metallischem  Beryllium  in 
Schwefeldampf;  durch  Glühen  von  Beryllerde  in  Schwefelkohlenstoff- 
dampf konnte  es  nicht  dargestellt  werden.  Es  ist  eine  graue  unge 
schmolzene  Masse,  die  sich  langsam  aber  ohne"  En t Wickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  im  Wasser  löst  und  durch  Säuren  leicht  «ersetzt 
wird,  wobei  sich  dann  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Fe. 

Beryllium-Tellur,  Glycium-Tellur.  Die  Verbindung  ent- 
steht ohne  Lichtentwickelung  beim  Erhitzen  von  BeryÜiuxnmetall  mit 
Tellur;  es  ist  ein  graues  Pulver,  welches  sich  allmälig  an  feuchter 
Luft,  sogleich  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung  von  Tellurwassers toff. 

Berzelianit,  syn.  Selenkupfer. 

Berzeliit,  Berzelit,  Kühnit,  Talkphar makol ith,  Chat* 
araemate  anhydre,  Magnesian  PharmakoUte,  nannte  Kühn  ein  bei  Lang- 
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mnahytta  in  Warroland  in  Schweden  vorkommendes  derbes  Mineral,  wel- 
ches Spuren  von  Spaltbarkeit  in  einer  Richtung  zeigt  und  unebenen 
iruch  hat.  Es  ist  gelblichweiss  bis  honiggelb,  wachsartig  glänzend, 
lurchscheinend  bis  an  den  Kanten,  spröde,  Härte  =5,5  bis  6,0,  specif. 
Gewicht  =  2,52.  Die  Zusammensetzung  entspricht,  nach  Kühn1),  der 
Formel  3  Ca  O  .  As  05  4-  3  Mg  O .  As  05  mit  wenig  Mn  O.  Vor  dem 
Ä  "»t  Ii  röhre  unschmelzbar,  grau  werdend,  Reactionen  auf  Arsen  und 
vlangan  mit  Soda,  in  Salpetersäure  volkommen  löslich.  A\ 

Berzelin,  ist  auch  das  natürliche  Selenkupfer  genannt,  ferner 
iber  ein  von  L.  Gmel in  annähernd  untersuchtes  Mineral,  ein  Gemengtheil 
ilterer  vulkanischer  Auswürflinge,  begleitet  vonHauyn,  Augit  und  Glim- 
ner,  das  sich  am  Albaner  See  in  Italien,  wie  bei  Marino  und  Gallaro  findet, 
is  krystallisirt  tesseral,  O  oder  O .  <x>  O,  bisweilen  Zwillinge  nach  dem 
Spinellgesetz  bildend,  ziemlich  vollkommen  spaltbar  parallel  oo  O  <x.  Die 
£ry stalle  oft  uneben  und  abgerundet.  In  kugeligen  und  getropften  Ge- 
italten,  derb  und  eingesprengt;  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Wasser- 
lell,  weiss  oder  grau,  giasglänzend  bis  matt,  durchsichtig  bis  undurch- 
dchtig,  Strich  weiss,  spröde,  Härte  =  5,0  specif.  Gewicht  =2,428  bis 
2,727.  Die  unvollständige  Analyse  L.  Gmelin's  zeigte  eine  dem  Leu- 
:it  verwandte  Zusammensetzung.  Es  giebt  gepulvert  und  geglüht  wenig 
Wasser,  schmilzt  schwierig  vor  dem  Löthrohre  zu  blasigem ,  mit  Borax 
eicht  zu  klarem  Glase.  In  Salpetersäure  langsam  löslich,  erhitzt  Gal- 
erte  bildend.  Im  Nephelindolerit  von  Meiches  in  Oberhessen  wurden 
ihnliche  Krystalle  beobachtet  *).  K. 

Berzelit  ist  der  Mendipit,  derPetalith,  derThorit  und  der  Ber- 
teliit  genannt 

Beschicken,  Beschickung,  Möllerung,  Zuschlag,  nennt 
nan  die  Zusätze,  welche  den  Erzen  beim  Ausschmelzen  der  Metalle 
»emaeht  werden  müssen,  um  passende  Schlacke  zu  bilden  und  die  Ver- 
ichlackung  des  Metalls  selbst  zu  verhindern,  soweit  dies  nicht  durch 
üe  Gattirung  (s.  d.  Art.  lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  304)  bewirkt  werden 
kann.  Es  ist  ein  seltener  Zufall,  dass  ein  zu  verschmelzendes  Erz  ne- 
ben dem  zu  gewinnenden  Metall  die  Übrigen  Gemen gtheile  gerade  in 
2inem  solchen  Verhältniss  enthält,  dass  die  Bildung  einer  geeigneten 
Schlacke  von  selbst  im  Ofen  stattfinden  könnte.  Bald  werden  die  Erze 
in  reich  an  Kieselerde  und  Thon  sein,  und  deshalb  ein  Versatz  mit 
basischen  Erden,  namentlich  Kalk,  oder  bei  Gelegenheit  mit  leicht 
schmelzbaren  Schlacken  erforderlich  werden,  oder  das  Vorhandensein 
krön  Erden  wirkt  der  Reducirbarkeit  des  Metalls  durch  die  Kohle  und 
ler  Bildung  einer  genügend  flüssigen  Schlacke,  unter  der  sich  das 
ichmelzende  Metall  vereinigen  könnte,  entgegen,  wo  eine  kieselerde- 
tialtige  Beschickung  aus  quarzhaltigem  Gestein,  Granit,  Sandstein 
j.  s.  w.  am  Ort  sein  wird.  Wo  es  sich  um  Schlackenbildung  im  Klei- 
len  wie  beim  Probiren  der  Erze  handelt  (s.d.  Art.  lste  Aufl.  Bd.  VI, 
S.  667),  wird  Borax,  Glas,  Potasche  als  Zuschlag  nicht  selten  ver- 
wendet Bisweilen  wird  auch  das  Blei,  welches  man  beim  Abtreiben 
edle  Metalle  enthaltender  Legirungen  benutzt,  auch  ab  Beschickung 
Dezeichnet.  V. 


*)  Aun»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  271. 

*)  Keungotts  Uebersicbt  1860  bis  1851,  S.  80;  1866,  S,  78. 
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Beschlag  nennt  man  den  Ueberzug,  den  man  Gef  aasen  gtebt 
welche  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden  sollen.  Bei  Gl*** 
gefässen  dient  der  Beschlag  eines  Theiles,  um  sie  gegen  zn  raschen 
Temperattirwechsel  und  ungleiche  Erhitzung  einzelner  Stellen  zo 
schützen,  andererseits  um  zu  verhüten,  dass  das  erweichende  das  sich 
senke  und  auf  dem  tragenden  Triangel  anhalte;  bei  Thongefässen,  or 
dieselben  undurchdringlich  für  Gase  zu  machen,  und  endlich  bei  eiser- 
nen Röhren,  um  sie  gegen  Schmelzen  im  heftigen  Feuer,  gegen  Auf- 
nahme von  Kohlenstoff  aus  dem  Feuermateriale  und  gegen  rasche  Cfej- 
dation  durch  die  etwa  zuströmende  Luft  zu  schützen.  Auch  die  inner? 
Wand  von  Oefen  beschlägt  man,  um  dieselbe  dem  Feuer  besser  wider- 
stehend zu  machen.  Zu  letzterem  Zweck  und  für  eiserne  Gefässe  über- 
haupt, kann  ein  Gemenge  aus  10  Thln.  feuerfestem  Thon  mit  15  Tain 
gebranntem  Chamottethon,  denen  man  V4  bis  */2  Thl.  Kälberhaare  zh- 
mengt  und  zu  einer  steifen  Masse  mit  Wasser  zusammenarbeitet,  em- 
pfohlen werden. 

Für  den  Beschlag  der  Retorten  empfiehlt  man  ein  ähnliches  Ge- 
menge aus  10  Thln.  Chamottethon,  1  Thl.  Töpferthon,  2  Thln.  körnigem 
Sand  und  1  16  Thl.  Kälberhaare  oder  Spreu,  man  knetet  die  Masse  mn 
Wasser  zusammen,  trägt  sie  dünn  auf,  lässt  trocknen  und  drückt  die 
dabei  entstehenden  Risse  mit  der  Hand  zu,  nach  völligem  Trocknes 
feuchtet  man  wieder  an  und  streicht  eine  zweite  Lage  dünn  auf,  wi» 
man  so  oft  wiederholt  bis  die  geeignete  Dicke  erreicht  ist.  Dieser  nid 
alle  ähnlichen  Beschläge  haften  schlecht  an  dem  Glase.  Einen  gac' 
wohlfeilen  ziemlich  haftenden  Beschlag  kann  man  erhalten  durch  Auf- 
trugen  mittelst  Pinsels  eines  Gemisches  aus  gelöschtem  Kalk  und  od- 
gefähr  gleichem  Volumen  Bolus  mit  Wasser  angerührt.  Der  Kali 
zieht  Kohlensäure  an  und  bindet  dadurch.  Man  kann  den  Anstrir 
zwei-  bis  dreimal  wiederholen. 

Der  beste  Beschlag  aber  für  Glasgefässe  ist  von  Mohr  l)  ange- 
geben worden,  wenn  es  sich  um  Anwendung  in  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur handelt.  Fein  gestossenes  Ziegelmehl  wird  mit  seinem  gleichen 
Volumen  feingestossener  Bleiglätte  gemengt  und  mit  gekochtem  Leine; 
zu  einem  dicken  Brei  angerührt.  Man  streicht  diese  Masse  auf  dir 
Retorte  und  siebt  noch  feucht  körnigen  Sand  darauf.  Im  heissti 
Trockenofen  erhärtet  sie  in  wenigen  Tagen  vollkommen. 

Das  von  Mohr  ebenfalls  vorgeschlagene  Ueberziehen  der  Gl**- 
gefässe  mit  Kupfer  auf  galvanischem  Wege  (s.  Art.  Galvanoplastik 
lste  Aufl.  Bd.  III,  S.  326)  bewährt  sich  vortrefflich  beim  Gebraor) 
ist  aber  zu  umständlich  und  kostbar. 

Seit  man  Eisenfeile  und  Drehspähne  statt  des  Sandes  in  den  Ca- 
pellen zu  verwenden  gelernt  hat,  kann  man  sehr  häufig  diese  Kisenfeäl- 
bäder  anwenden,  wo  Sandbäder  ungeeignet  erscheinen  und  man  be- 
schlagene Retorten  benutzte. 

Glasröhren,  die  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  und  gleich- 
zeitig einem  Druck  von  Innen  widerstehen  sollen,  schliefst  man  b 
Eisenröhren  ein  und  gicsst  den  Zwischenraum  mit  Gyps  aus,  den  nus 
sorgfältig  trocknen  lässt. 

Thonretorten,  welche  nicht  glasirt  sind,  lassen  viel  Gas  durch  die 
Wandungen  entweichen.  In  vielen  Fällen  erhält  man  sie  am  leicbte- 

')  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXU1,  S.  266. 

■ 
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sten  dicht,  wenn  man.  sie  einige  Male  mit  concentrirter  Boraxlösung 
bestreicht,  trocknet  und  dann  der  Hitze  aussetzt  Am  besten  ist  es, 
wenn  die  Befeuchtung  mit  der  Boraxlosung  auf  der  Innenwand  statt- 
findet Auch  wird  angerathen,  solche  Retorten  mit  einem  aus  concen- 
trirter Boraxlösung  und  feuchtem  KalkhydrÄt  angefertigten  Brei  zu  be- 
streichen und  nach  dem  Trocknen  diesen  ersten  Beschlag  mit  einem  aus 
Leinöl  und  gelöschten  Kalk  gemischten  Lutum  zu  übergiessen.  K 

Beschlag,  Auswitterung,  Ausblühung,  Efflorescenz 
nennt  man  Ueberzüge  von  Krystallvegetationen,  welche  bei  Destillatio- 
nen und  Sublimationen,  vorzüglich  aber  dann  entstehen,  wenn  an  der 
Oberfläche  eines  Körpers  Lösungen,  mit  Hinterlassung  krystalliniscber 
Bildungen,  freiwillig  verdampfen,  so  bei  manchen  Extracten,  bei  der 
Vanille,  an  Mauren  (Mauersalpeter  oder  Aphronitrura)  in  Höhlen, 
Alaunschieferfelscn  u.  a.  O.  m.  (s.  Auswittern  d.  Bd.  S.  593).- 

Bestand th eile  sind  im  chemischen  Sinne  die  ungleichartigen 
Theile,  nus  welchen  eine  chemische  Verbindung  besteht,  und  in  welche 
sie  sich  zerlegen  lässt.  Bei  aus  nur  zwei  Elementen  bestehenden  Verbin- 
dungen sind  diese  Bestandteile  Elemente;  zusammengesetztere  Verbin- 
dungen, die  aus  mehr  als  zwei  Elementen  bestehen,  zerfallen  bei  zweck- 
mässiger Behandlung  zunächst  in  zwei  Bestandteile,  die  jeder  auch  wie- 
der zusammengesetztsind,  und  erst  bei  wiederholter  oder  mehreremal  wie- 
derholter Zerlegung  in  Elemente  zerfallen.  So  kann  man  z.B.  das  schwefel- 
saure Kali  zerlegen  in  die  beiden  zusammengesetzten  Körper  Schwefelsäure 
und  Kali,  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser.  Nach  der  dualistischen  An- 
sicht waren  diese  Pro  du  cte  Bestandtheile  der  Verbindung,  man  bezeichnet 
sie  dann  als  nähere  Bestandtheile.  Diese  Bestandtheile  können  ihrer- 
seits wieder  weiter  zersetzt  werden,  wobei  endlich  aus  dem  schwefelsauren 
Kali  Schwefel,  Sauerstoff,  Kalium,  oder  aus  dem  Alkohol  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff, Sauerstoff  erhalten  werden,  das  sind  in  Bezug  auf  die  ursprüng- 
liche Verbindung  die  entfernteren  Bestandtheile.  Bei  den  Salzen  be- 
trachtet man  die  einzelnen  Oxyde  als  die  näheren,  die  Elemente  als 'die 
entfernteren  Bestandtheile;  bei  den  organischen  Verbindungen  sind  die  Ra- 
dicale  zunächst  die  näheren  Bestandtheile.  Diese  Unterscheidung  zwi- 
schen näheren  und  entfernteren  Bestandtheilen  geht  also  von  der  An- 
nahme aus,  dass  bei  Verbindungen  aus  drei  oder  mehr  Elementen 
zuerst  je  zwei  Elemente  sich  zu  einer  einfacheren  Verbindung  vereinigt 
haben ,  welche  letztere  sich  dann  ihrerseits  erst  zu  den  zusammenge- 
setzteren vereinigte.  Fe. 

Bestuscheffs  Nerventinctur.  Eisenchloridhalten- 

der  Aetherweingei8t,  oder  eisenhaltender  schmerzstillender 
Liquor;  Eisenäther;  de  Lamottes  Goldtropfen,  tinetttra  tonico- 
nervina  Bestuschejfii ,  Spiritus  sulphurico-aethereus  martiatus  oder  Liquor 
anodynus  martiatis.  Ein  früher  sehr  geschätztes  Arzneimittel,  eine  Auf-  . 
lösung  von  Chloreisen  in  Aetherweingeist  enthaltend,  ursprünglich 
1725  von  Bestuscheff  in  Russland  erfunden  und  lange  dort  als  Ge- 
heimmittel um  so  theurer  verkauft,  weil  man  die  Flüssigkeit  ftir  gold- 
haltig hielt;  später  kam  die  Vorschrift  durch  einen  Laboranten  an  La- 
motte,  der  die  Composition  in  Frankreich  verbreitete.  Die  Kaiserin 
Catharina  erkaufte  das  Geheimniss,  und  Hess  die  äusserst  umständliche 
und  langwierige  Bereitungsweise   Bestuscheffs  bekannt  machen. 

Handwörterbuch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  II.  65 
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Klaproth,  Buchholz,  Trommsdorff  u.  A.  gaben  vereinfacht©  Vor- 
schriften zur  Darstellung  des  Aethers. 

Zur  Darstellung  der  Tinctur  wird  1  Thl.  zerflossenes  Eisenchlorid 
{Oleum  mortis)  mit  1  Thl.  Aether,  oder  1  Thl.  krystallisirtes  Chlorid 
mit  4  Thln.  Aether  einige  Zeit  in  Berührung  gelassen  und  wiederholt 
geschüttelt.  Nachdem  durch  ruhiges  Stehen  sich  alles  nicht  gelöste  abge- 
setzt hat,  wird  die  klare  ätherische  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht starken  Alkohols  vermischt.  —  Zweckmässiger  ist  es,  um  ein  glei- 
ches Präparat  zu  erhalten,  eine  bestimmte  Quantität  Eisenchlorid  sogleich 
in  dem  Gemenge  von  Aether  und  Weingeist  vollständig  zu  lösen.  Nach 
der  preussischen  Pharmacopoe  soll  1  Thl.  wässeriges  Eisenchlorid  von 
1,535  bis  1,540  speeif.  Gewicht  (Liquor  ferri  sesquichlorati,  16,66  Proc. 
Eisen  enthaltend)  in  16  Thln.  Aetherweingeist  (1  Thl.  Aether  auf  3  Thlc. 
Weingeist)  gelöst  werden.  Nach  Mohr  wird  1  Thl.  krystal Iis irtes  Eisen- 
chlorid in  12  Thln.  Aetherweingeist  (Liquor  anodynus  Hofinanni)  ge\b*L 

Die  nach  der  einen  oder  andern  Weise  erhaltene  goldgelbe  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  wird  in  engen,  hohen,  gut  verschlossenen  Glä- 
sern von  farblosem  Glase  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bis  sie  farblo» 
geworden  ist.  Das  Bleichen  geschiebt  hier  dadurch,  dass  sich  das 
Eisenchlorid  in  Eisenchlorür  umwandelt,  während  das  dabei  ausgetre- 
tene Chlor  zersetzend  auf  den  Aether  wirkt,  wobei  sich  einen  Theils 
Aethylchlorür  bildet,  oder  Salzsäure,  ein  anderer  Theil  des  Aethers  aber 
auch  durch  Entziehung  von  Wasserstoff  zersetzt  wird. 

Die  im  Sonnenlichte  farblos  gewordene  Flüssigkeit  färbt  sich  im 
Schatten  bei  Zutritt  von  Luft  unvermeidlich  alsbald  wieder  gelb,  indem 
sich  wieder  Eisenchlorid  bildet.  Die  preussische  Pharmacopoe  schreibt 
daher  zweckmässig  vor,  zu  der  gebleichten  Lösung,  an  einem  schattigen 
Orte  stehend,  durch  Ocflnen  des  Korks  zuweilen  Luft  zutreten  zu  las- 
sen, bis  sie  schwach  gelblich  geworden  ist,  welche  Farbe  das  Präparat, 
an  einem  schattigen  aber  nicht  dunklem  Orte  aufbewahrt,  dann  lange 
Zeit  behält. 

'  Die  Lösung  darf  nicht  zu  gelb  sein ,  weder  freie  Salzsäure  enthal- 
ten ,  noch  eyien  ockerigen  Absatz  zeigen ,  und  soll  mit  Alkalien  einen 
grünlichen  Niederschlag  von  Eisenoxyduloxydhydrat  geben,  nicht  einen 
braunen  von  reinem  Oxydhydrat.  Sie  muss  die  nach  der  Vorschrift 
erforderte  Stärke  an  Eisen  und  das  verlangte  speeifische  Gewicht  haben. 

Fe. 

Beta-Harz  } 

_  s.  unter  Harz,  Or- 

Beta-Orsellsäur e  u.  s.  wo 

sellsäure  u.  s.  w. 

Beta  vulgaris  L.  U.  B.  cicla.  Eine  zu  der  Familie  der 
Chenopodiaceae  gehörende  Pflanze,  ursprünglich  im  südlichen  Europa 
einheimisch,  jetzt  in  verschiedenen  Varietäten  in  Deutschland .  Frank- 
reich ,  England  u.  s.  w.  in  grosser  Menge  cultivirt,  da  die  Wurzeln, 
die  Runkelrübe  oder  Mangoldwurzel,  in  bedeutenden  Quantitäten  theils 
zur  Zuckerfabrikation,  theils  zur  Viehfätterung  verwendet  werden. 

Die  Wurzel  enthält  krystallisirbaren  Zucker,  der  durchaus  dem 
Rohrzucker  identisch  ist.  ßraconnot  glaubte,  dass  daneben  auch 
unkrystallisirbarer  Zucker  darin  vorkomme,  alle  späteren  Untersuchungen 
von  Pelouze,  Payen,  Peligot,  Hochstetten  u.  A.  hüben  jedoch 
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ergeben,  das«  die  gesunde  Wurzel  nur  krystallisirbaren  Zucker  enthält. 
P ay  en  l)  hat  namentlich  auch  Untersuchungen  über  dieStructur  der  Wur- 
zel und  die  Vertheilung  des  Zuckers  darin  gemacht ;  zerschneidet  man 
die  Rübe  perpendikulär  auf  die  Axe,  so  findet  man  zunächst  unter  der 
Epidermis  ein  Gewebe,  das  sich  am  Lichte  schnell  grün  färbt,  und  ne- 
ben Farbstoffen  ein  flüchtiges  Oel  enthält;  hierunter  bis  zum  Mittel-: 
punkt  liegen  abwechselnd  Zellengefässe  und  Gefässbündel.  In  dem 
aus  kleinen  cylindrischen  Zellen  bestehenden  Gewebe,  welches  die 
Gefässe  umgiebt,  findet  nun  hauptsächlich  die  Abscheidung  von  Zucker 
statt.  Ausser  Zucker  finden  sich*  in  der  Wurzel  Holzfaser,  Eiweiss, 
Salze  u.  s.  w.  Die  Quantität  der  einzelnen  Bestandteile  wechselt  nach 
Varietät  der  Rübe,  Klima,  Boden  und  Düngungsverhältnissen.  Payen 
giebt  als  mittlere  Zusammensetzung  einer  Zuckerrübe  an  in  100  Thln.: 


Wasser   83,5  Thle. 

Zucker   10,5  „ 

Zellensubstanz  und  Pektose     .    .      0,8  „ 

Stickstoffsubstanzen  1\5  „ 

Salze,  Pektin  etc   -  3,7  „ 


Unter  den  Salzen  finden  sich  namentlich  salpetersaure  Salze  und 
Ammoniaksalze,  überdies  die  Basen  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia  ver- 
bunden mit  unorganischen  Säuren,  wie  Schwefelsäure ,  Phosphorsäure, 
Salzsäure,  theils  mit  organischen  Säuren,  Oxalsäure,  Aepfebäure,  dann 
Kieselsäure,  Eisenoxyd  u.  8.  w.  Michaelis2)  giebt  an,  dass  die 
Rübe  nicht  Aepfelsäure,  sondern  Citronsäure  enthält,  ausserdem  eine 
weiter  nicht  charakterisirte  Rübensäure  und  Pektinsäure.  Buchner8) 
behauptet  jedoch  auch  das  Vorhandensein  von  Aepfelsäure.  Die 
trockene  Wurzel  gab,  nach  Sprengel,  5,98,  die  frische  Wurzel,  nach 
Etti,  1,03  Proc  Asche.  Meier4)  führt  ausserdem  Milchsäure,  But- 
tersäure an,  und  zwei  durch  neutrales  essigsaures  Blei  fällbare  aber 
nicht  näher  untersuchte  Säuren,  von  ihm  Erythrobetinsäure  und 
Xanthobetinsäure  genannt.    Die  Asche  besteht  in  100  Thln.: 


Sprengel. 

E  tfc  i. 

Kali      .  -  • 

23,9 

19,5 

~~~26V5 

53,1 

22,4 

30,5 

Kalk  

4,8 

3,2 

4,5 

Magnesia  .... 

2,3 

7,0 

9,8 

Thonerde  u.  Eisenoxyd 

J  2,3 

0,1 

0,1 

(Manganoxyd) 

Kieselsäure     .    .  . 

1,8  u.  Sand 

14,1 

19,8 

Schwefelsäure      .  . 

2,1 

2,5 

3,5 

Phosphorsäure     .  • . 

2,8 

2,4 

3,4 

6,3 

1,4 

1,9 

i 

Die  Blätter,  welche  an  manchen  Orten  als  Gemüse  benutzt  wer- 
den, geben,  nach  Sprengel,  getrocknet  15,44  Proc.  Asche. 

Der  Samen  des  Mangolds  enthält  1 1,6  Proc.  Wasser;  in  100 Thln. 
trockener  Substanz  sind  0,09  Thle.  Schwefel  und  6,58  Thle.  Asche 
(Way  und  Ogston). 


l)  Uompt.  rend.  T.  XXIV,  p.  «.»09  et  985.  —  <)  Dingler  s  polvt.  Joiurn.  Bd. 
CXXV,  8.  57;  Bd.  CXXX,  S.  367.  —  *)  Repertor.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.*  XLV,  S.  176. 
—  4)  Repertor.  d.  Pharm.  [2.J  Bd.  XLV,  S.  1. 
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Asche  der 

Asche  des 

Blatter. 

Samen». 

16,1 

6,8 

13,4 

Magnesia  

.  5,4 

15,2 

Thonerde  und  Eisenoxyd 

.  1,1 

0,4 

— 

.  2,7 

1,8 

.  M 

3,6 

Phosphorsäure      .    .  . 

.  4,5 

13,3 

13,8 

15,3 

Betulin,  ßirkencamphor.  Ein  harzartiger  Körper,  (17*8) 
von  Lowitz  *)  entdeckt,  Formel  nach  Hess  5)  C^H^Oa8).  Das  Betolm 
ist  bis  jetzt  nur  in  der  äusseren  Epidermis  der  Birkenrinde  und  in  dem 
daraus  dargestellten  Birkentheer  aufgefunden.  Seiner  Zusammensetzung 
nach  gehört  es  in  die  Reihe  der  Harze  wie  Sylvinsäure  u.  s.  w- 
welche  als  aus  einem  Kohlenwasserstoff  C5n  H4n,  durch  Oxydation  ent- 
standen angesehen  werden  können. 

Wird  Birkenrinde  vorsichtig  Uber  Kohlenfeuer  erhitzt*  so  bedeckt 
sie  sich  mit  einer  wolligen  Vegetation  von  Betulin,  von  dem  man  ani 
diese  .Weise  aber  nur  einen  kleinen  Theil  erhält,  indem  der  grösser* 
Theil  zerstört  wird.  Vorteilhafter  stellt  man  es  so  dar,  das»  man  au* 
der  trockenen  und  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  äusseren  Kinde  ror 
siedendem  Wasser  zuerst  alle  darin  löslichen  Bestandteile  auszieht 
die  Kinde  dann  wieder  trocknet,  und  darauf  mit  kochendem  Alkohol 
behandelt;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Betnlin  ab: 
durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  wirJ 
es  rein  erhalten.  Die  trockene  Rinde  soll  10  bis  12  Proc.  Betulin  geben. 

Das  reine  ßetulin  bildet  keine  regelmässigen  Krystalle,  sondere 
weisse  warzenförmige  Massen.  Es  ist  gernch-  und  geschmacklos;  uu- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  120  Thln. «kaltem  und  80  Thln.  sieden- 
dem Alkohol;  auch  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen  löst  <> 
sich.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  gelöst,  auf  Zusatz  vöj 
Wasser  scheidet  es  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  ab.  Reine  un<I 
kohlensaure  Alkalien  lösen  es  nicht  auf.  Bei  200°  C.  schmilzt  das  Be- 
tulin zu  einer  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  unter  Verbreitung  des  aro- 
matischen Geruches  der  erhitzten  Birkenrinde.  Nur  in  einem  Luft- 
strome lässt  es  sich  ohne  Zersetzung  desti lliren,  und  bildet  dann  ein 
sehr  voluminöses  wolliges  Sublimat.  jc>. 

Betuloretinsäure.  Nach  Kossmann  *)  besteht  das  Birken- 
harz  aus  einer  Harzsäure,  HO.C72HH5(J9;  sie  verbindet  sich  mit  Ba- 
sen unter  Abscheidung  von  Wasser,  wird  durch  Salpetersäure  in  Pi- 
krinsäure verwandelt,  erleidet  aber  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure keine  Spaltung. 

•)  Crells  Chem.  Annal.  1788,  Bd.  I,  S.  812.—  ")  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Ri. 
XVI,  S.  161.  —  *)  Nach  dem  Atomgewicht  C  =  6  berechnet.  Hess  berechnet* 
nach  dem  Älteren  Atomgewicht  die  Formel  C^H^O,,.  —  4)  Journ.  de  Pharm.  [SJ 
T.  XXVI,  p.  197. 
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Beudantin,  syn.  Nephelin. 

Beudantit  nannte  Lewy  ein  rhomboedrisch  krystallisirendes 
Mineral  von  Horhausen  in  Nassau,  welches  auf  Brauneisenerz  vorkommt 
und  öfter  für  Pharmakosiderit  gehalten  wird,  jedoch  eine  eigene  Species 
ist.    Es  bildet  RhomboSder  mit  der  Basisfläche  combinirt,  nach  welcher 
es  spaltbar  .ist,  die  Rhomboederfläehen  sind  horizontal  gestreift    Es  Ut 
schwarz  bis  olivgrün,  der  Strich  ist  lichtgrün,'  frische  Kry stalle  haben 
diamantartigen  Glasglanz,  dunkle  Wachsglanz,  Härte  über  4,0.   Vor  dem 
Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  einer  schlackigen  grauen  Kugel,  auf 
Kohle  Bleibeschlag  gebend.  J.  Percy  1)  fand  als  wesentliche  Bestand- 
teile Bleioxyd,  Eisenoxyd,  Schwefelsäure,  Arsensäure  und  Wasser ;  nach 
Rammelsberg  ist  es:  :J(PbO.S03)  +  FejOa.SOa  +  3Fe?08.P06 
—  9  HO;  nach  Sandberger:  PbO  .  S08  +  3PbO(As05,  P06) 
3[3FeaOa(As05,P06)  +  24HO. 
Neuere  Untersuchungen  2)  von  H.  Da  ober,  A.  Krantz,  C. 
Rammelsberg^,  F.  Sandberger  und  R.  Müller  haben  ergeben, 
dass  der  Beudantit  bei  Montabaur  in  Nassau  und  bei  Cork  in  Glan- 
dore  County  in  Irland  vorkommt,  in  den  Bestandteilen  wechselt  und  von 
beiden  Fundorten  auch  Phosphorsäure  als  Stellvertreter  der  Arsen- 
säure enthält.  Das  specif.  Gewicht  des  irländischen  fand  C.  Rammels- 
berg =  4,295,  und  nach  ihm  ist  derselbe  vor  dem  Löthrohre  un- 
schmelzbar.  Der  nassauische  hat,  nach  F.  Sandberger,  das  specif. 
Gewicht  =  4,00 18  und  ist  vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar.  K. 

Bezetta,  Schminkläppchen,  Tourneaol  en  drapeatix^  Bezetta 
rubra  et  coerulea.  Der  Name  scheint  aus  dem  Spanischen  abgeleitet, 
Diminutiv  von  bezo,  Lippe,  Lippenroth.  Die  rothe  Bezetta  wird  er- 
halten durch  Eintauchen  von  leinenen  Läppchen  in  eine  Abkochung 
von  Cochenille,  und  dient  zum  Schminken.  Die  blaue  Bezetta  scheint 
fast  nur  Anwendung  zum  Färben  der  Rinde  einer  holländischen  Käse- 
art zu  finden,  indem  man  die  fertigen  Käse  kurze  Zeit  in  Wasser  taucht, 
welches  durch  Einlegen  blauer  Tournesollappen  gefärbt  ist.  Beim 
Trocknen  geht  die  Farbe  wahrscheinlich  durch  Einfluss  von  Essig- 
säure in  ein  eigentümliches  Roth  über  (Delille). 

Die  Gewinnung  der  blauen  Lappen  findet  ausschliesslich  in  der  Ge- 
gend von  Nfmes  statt,  in  einem  Dorfe  Gallargues,  wonach  dieselben 
auch  bisweilen  genannt  werden  Sie  verdanken  ihre  Farbe  dem  Safte 
einer  Pflanze,  Chrozophera  tinctoria,  zur  Familie  der  Euphorbiaceen  ge- 
hörig. Einen  Tag  nach  dem  Einsammeln  wird  diese  Pflanze  in  einen 
kreisrunden  Trog  gebracht,  in  dem  ein  circa  60  Centner  schwerer  Mühl- 
stein aufrecht  umläuft.  Man  presst  die  in  einer  Viertel  Stunde  genügend 
gequetschte  Pflanze  in  Pressen  aus.  Der  ablaufende  Saft  ist  von  dun- 
kelblaugrüner Farbe,  er  wird  sofort  zum  Eintauchen  rein  gewaschner, 
fettfreier  leinener  Lappen  benutzt  und  müssen  dieselben  so  lange  darin 
geknetet  werden,  bis  alle  Theile  ganz  gleichmässig  durchdrungen  sind. 
Hierauf  hängt  man  sie  mittelst  Dornhaken  an  Schnüre,  welche  der  Sonne 
und  dem  Winde  möglichst  ausgesetzt  sind,  auf,  damit  das  Trocknen 
möglichst  schnell  stattfinde.    Sobald  dieselben  trocken  geworden,  setzt 


l)  Philosoph.  Magazin,  Bd.  XXXVH,  p.  161;  Kenngott's  Uebcrsicht  1850  — 
1861,  S.  58;  1855,  S.  21.  —  •)  Kenngott  s  Uebersicht  185G  —  1857,  S.  34. 
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man  sie  dem  Aluminadou  aus.  Es  besteht  die*  aas  einer  Schicht 
frischen,  im  Anfange  der  Gährung  befindlichen  Maulesel-  oder  Pferdemi- 
stes von  1  bis  l1/^  Fuss  Dicke,  aufweiche  man  etwas  zerschnitten« 
Stroh  ausgebreitet  hat  um  die  aufzulegenden  Lappen  vor  der  unmittel- 
baren Berührung  mit  dem  Miste  zu  schützen.  Man  bedeckt  dieselben 
nun  noch  mit  Stroh  oder  grobem  Zeug.  Von  Zeit  zu  Zeit  mü§sen  »i« 
gewendet  werden,  damit  beide  Seiten  eine  gleichmässige  Färbung  er- 
halten und  der  Zeitpunkt  wahrgenommen  wird,  wo  sie  zu  entfernen  ml 
denn  bei  zir  langer  Einwirkung  des  Mistdampfes  vergeht  die  Farbe, 
wird  gelblich  und  kann  nicht  wieder  hergestellt  werden.  Ungefähr 
eine  Stunde  Zeit  pflegt  zu  genügen.  Die  Lappen  werden  dann  nochmal- 
in  eine  nefue  Lösung  des  Farbstoffs  getaucht,  welche  man  erhalten  bl- 
indem man  die  Pressrückstände  der  Pflanze  mit  etwa  halbsoviel  Um 
anfeuchtet,  als  man  noch  Saft  darin  vorhanden  glaubt  und  zum  zwei- 
tenmale  presst.  Die  Lappen  werden  wieder  so  rasch  als  möglich  ge- 
trocknet und  fühlen  sich  nun  steif,  wie  gestärkt  an,  während  sie,  aus  den» 
Alurainadon  kommend,  weich  sind1)«  Nach  Nissole  wurde  früher  eir 
sicheres  aber  längeres  Verfahren  befolgt.  Man  färbte  die  Lumpen  eben- 
falls im  frischen  Safte  der  Pflanze, -vermischte  ein  Pfund  Kalk  mit  > 
Pfund  gefaultem  Urin,  goss  etwas  Alaunlösung  hinzu,  woher  wahrschein- 
lich der  Name  Aluminadou,  legte  einen  Fuss  hoch  über  dies . GemiV;i 
Latten  und  Schilf,  worauf  man  die  Lappen  ausbreitete,  und  bedeckt? 
sie  mit  alten  Tüchern;  mehr  ah  24  Stunden  waren  bis  zur  genügend« 
Einwirkung  erforderlich,  und  man  hatte  ein  Verderben  wenig  zw  be- 
fürchten. 

Es  sollen  circa  1000  Centner  solcher  Lappen  jährlich  angefertigt 
werden,  und  der  Anbau  der  Pflanze  ebenso  lohnend  wie  Getreidebau  seia 

Von  der  Lackmus  oder  Tournesol  in  Stücken  genannter 

blauen  Farbe  unterscheidet  sich  die  Farbe  der  Bezetta  aus  Qttozophw 

oder  Oroton  tinetoria  gewonnen  dadurch,  dass  sie  zwar  durch  Siore: 

ebenfalls  aber  langsamer  geröthet  wird,  Ammoniak  und  Alkalien  abtf 

die  blaue  Farbe  nicht  wieder  herzustellen  vermögen.  Nach  Joly  findei 

sich  der  bei  raschem  Trocknen  an  der  Luft  blau  werdende  Stoff  in  der 

Safte  aller  Theile  der  Pflanze  in  ungefärbtem  Zustande.   Auch  in«* 

er,  dass  Chrotophora  oblongifolia  und  plicata,  Oroton  tricuspidatm  vri 

MercuriaUs  perennis  und  tomentpsa  denselben  Farbstoff  liefern  konnten. 

1. 

Bezoar2)  (der  Wortbedeutung  nach  Gegengift).  So  werden  v*r 
schiedenartige,  mehr  oder  weniger  runde  Concretionen  aus  den  Pans« 
verschiedener  Wiederkäuer  bezeichnet  Sie  sind  vielfach  untersneb' 
von  Fourcroy,  von  Vauquelin,  John,  Taylor,  Guibourt, 
ter  von  Göbel,  Lipowitz,  von  Wo  hier  und  Merk  lein  und  «t 
Göbel  jun.  Nach  diesen  Untersuchungen  kann  man  diese  Be**&rf 
meist  als  Darmsteine  ansehen. 

l)  Jolv,  Annal.  de  chira.  et  de  phvs.  [3.]  T.  VI,  p.  111;  Dingler 's  polvt.Mr 
Bd.  LXXXV1I,  S.  29  u.  ff. 

*)  Fourcroy,  Gehl.  N.  Journ,  1804,  Bd.  III,  S.  555.  —  Vauquelin,  A^i 
de  ehira.  [1.]  T.  LXXXIII ,  p.  138.  —  John,  Schweigg.  Jonro.  BJ.  XII.  S.  *S  - 
Guibon rt,  Compt.  rend.de  l'academ.  T.  XVI,  p.  130;  Joom.  de  pharm.  [3.]  T.  IH 
p.  168.;  Pharm.  Centralbl.  1843,  S.  700.  —  Taylor,  Lond.,  Edingbh..  and  DtK 
Philo».  Maga*  and  Journ.  of  sc,  No.  184,  p.  36.  u..  No.  186,  p.  192.  Pharm.  C«'~ 
tralbl  1846,  S.  497.  —  Lipowitz,  Archk  d.  Pharm.  Bd.  XLIIl,  S.  41.  W 
auch  E11ag«Hure  und  LithoMlinsllure. 
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Der  chemischen  Zusammensetzung  nach  kann  man  nach  den  vor- 
handenen Untersachungen  nenn  verschiedene  Arten  solcher  Concremente 
unterscheiden  (Taylor);  sie  bestehen  nämlich  der  Hauptmasse  nach 
1)  aus  phosphorsaurem  Kalk,  oder  2)  aus  phosphorsaurer  Magnesia, 
3)  aus  phosphor?aurer  Ammoniak-Magnesia,  4)  aus  oxalsaurem  Kalk, 
5)  aus  vegetabilischen  Fasern,  6)  aus  thierischen  Haaren,  7)  aus  Am- 
bra, 8)  aus  Lithofellinsäure  oder  endlich  9)  aus  Ellagsäure  (Bezoar- 
säure  von  Lipowitz). 

Bei  den  eigentlichen  Bezoaren  unterscheidet  man  dem  Vorkom- 
men nach  dreierlei  Arten  derselben:  orientalische,  occi dentali- 
sche und  deutsche  Bezoare. 

Orientalischer  oder  echter  Bezoar  findet  sich  bei  dem  Be- 
zoarbock  {Capra  aegagrus)  und  der  Gazelle  {Antilope  Dorcas)  in  kugeli- 
gen oder  ovalen*  erbsen-  bis  iaustgrossen  Stücken,  welche  aus  einzelnen 
dünnen,  um  einen  fremdartigen  Kern  concentrisch  gelagerten  Lamellen 
bestehen.  Die  echten  orientalischen  oder  harzigen  Bezoare  kommen 
meistens  aus  Persien,  zum  Theii  aus  Goloonda.  Die  persischen  Bezoare 
sollen  zum  Theil  Darmsteine  einer  wilden  persischen  Gebirgsziege  (Pa- 
sen)  sein,  sie  hejssen  deshalb  eigentlich  Pasalor,  woraus  Bezoar  ent- 
standen ist.  Eine  andere  Art  der  orientalischen  Bezoare,  welche  man 
Pedru  Bugia  nennt,  stammt  von  Babianum  cyrocephalum  und  ist  ganz 
besonders  geschätzt  (Kämpfer).  Wie  sehr  überhaupt  im  Orient  die 
Bezoare  geschätzt  sind ,  dafür  spricht  die  Thatsache ,  dass  der  Schah 
von  Persien  1808  an  Napoleon  einen  solchen  Bezoar  übersandte. 

Die  echten  orientalischen  Bezoare  sind  durch  den  glänzenden  harzi- 
gen Bruch  charakterisirt,  weshalb  Fourcroy  und  Vauquelinsie  auch 
als  harzige  Bezoare  bezeichnen;  sie  sind  geruch-  und  geschmacklos, 
so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  und  in  wässerfger  Salzsäure;  in  wässe- 
riger Kalilauge  lösen  sie  sich  grösstenteils;  beim  Erhitzen  zersetzen 
sie  sich  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Geruchs,  und  verbrennen 
an  der  Luft  meistens  unter  Rücklassung*  von  wenig1  Asche.  Dieses 
Verhalten  unterscheidet  die  echten  harzigen  Bezoare  von  den  nachge- 
machten ;  die  echten  dürfen ,  in  heissem  Wasser  aufgeweicht,  dasselbe 
nicht  färben  und  keinen  Gewichtsverlust  erleiden,  und,  mit  einem 
glühenden  Eisendraht  berührt,  dürfen  sie  denselben  nicht  oder  kaum 
eindringen  lassen  (Tavernier). 

John  nannte  den  organischen,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösli- 
chen Bestandtheil  der  echten  Bezoare  BezoarstoflF,  man  muss  aber  der 
Zusammensetzung  nach  besonders  zwei  verschiedene  Arten  der  harzi- 
gen Bezoare  unterscheiden,  die,  welche  aus  Bezoarsäure  oder  Ellagsäure 
(s.  d.  A.),  und  die,  welche  aus  Lithofellinsäure  (s.  d.  AO  bestehen. 

Die  aus  Ellagsäure  bestehenden  Steine,  von  der  Grösse  einer 
Bohne  bis  zu  der  eines  kleinen  Hühnereies,  sind  von  bräunlicher  oder 
fahler  Farbe,  zuweilen  olivengrün,  zuweilen  marmorirt,  von  eiförmiger 
oder  niercnforiniger  Gestalt;  si ■'.  haben  oft  eine  glänzende  OberHüuhe 
und  zeigen  muscheligen  Bruch;  ihr  speeif.  Gewicht  ist  etwa  1,6.  Sie 
zeigen  einen  schwachen,  aber  angenehmen,  ambra-  oder  moschusartigen 
Geruch,  der  sich  besonders  beim  Auflösen  derselben  in  Lauge  be- 
merkbar macht  f  sie  schmelzen  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  verkohlen, 
und  die  Masse  belegt  sich  mit  gelben  glänzenden  KrystaHen;  sie  lösen 
sich  schwierig  und  nur  zum  Theil  in  Alkohol,  und  sind  fast  unlöslich 
in  Ammoniak. 
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Die  aus  Lithofellinsäure  bestehenden  Bezoare  sind  den  vorigen  in» 
Ganzen  ähnlich,  sie  zeigen  mehr  Wnchsglanz,  und  sind  in  der  Regel  mehr 
grün,  sie  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  das  specif.  Gewicht  von 
1,1,  sowie  auch  dadurch,  dass  sie  schmelzbar  und  in  Alkohol  leicht  löslieh 
sind.  Sie  enthalten  ausser  Lithofellinsäure  dem  Gallenfarbstoff  ähnliche 
Körper,  und  sind  daher  vielleicht  als  Gallensteine  zu  betrachten. 

In  den  echten  Bezoaren  befindet  sich  meist  ein  als  Kern  dienender 
fremder  Körper,  Baumrinde  oder  dergl.  Nach  Kämpfer*«  Anrieht 
verdanken  die  Bezoare  ihre  Bildung  und  ihre  Zusammensetzung  munit- 
telbar  den  harzigen  Bestandteilen  der  Pflanzen,  von  welchen  die  Thier* 
sich  nähren;  Guibourt  Endet,  dass  überhaupt  zwischen  den  in  einer  Ge- 
gend herrschenden  Pflanzen  und  zwischen  den  Secreten  der  von  diesen 
Pflanzen  sich  nährenden  Thiere  eine  merkwürdige  Uebereinstimmung 
herrsche,  wie  dies  namentlich  beim  sibirischen  und  conadischen  Casto- 
reum  sich  zeige,  deren  Geruch  unter  sich  verschieden  ist,  denn  während 
das  eine  mehr  den  Harzgeruch  der  in  Canada  wachsenden  Kiefern  hat 
besitzt  das  sibirische  einen  Qeruch,  welcher  an  das  in  der  Wärme 
Birkenrinde  sich  bildende  Oel  erinnert. 

Der  occidentalische  Bezoar  stammt  häuptsächlich  von  der  Ka- 
meelz lege  (Auchenia  Lama)  und  dem  Schaafkameel  (A.  Vicunna)\  sie 
kommen  hauptsächlich  aus  Süd -Amerika,  wo  diese  Thiere  leben,  sind 
der  äusseren  Beschaffenheit  nach  dem  orientalischen  ziemlich  ähnlich, 
verhalten  sich  aber  ganz  verschieden ,  da  sie  der  Hauptmasse  nach  ao* 
ba^isch-phosphorsaurem  Kalk  gemengt  mit  wenig  organischer  Substani 
bestehen,  lösen  sich  daher  in  wässeriger  Salzsäure,  aber  nicht  in  wäs- 
serigen Alkalien,  und  hinterlassen  beim  Verbrennen  viel  Asche. 

Die  deutschen  Bezoare  stammen  von  der  gemeinen  Gern* 
{Antilope  rupicaprä)  und^haben  daher  auch  den  Namen  GemskugeU 
oder  Aegapropilae^  sie  bestehen  meist  aus  verfilzten  Pflanzenfasern  nnd 
Thierhaaren,  welche  mit  einem  lederartigen  Ueberzug  von  getrocknetem 
Schleim  versehen  sind.  Fe. 

Bezoardicum  animale,  ein  veraltetes  aus  dem  getrocknete 
Herzen  und  der  Leber  der  Viper  (Coluber  Berus)  bereitetes  Medicamect. 
welches  dem  Bezoar  ähnlich  (daher  sein  Name)  als  Gegengift  dienen  sollte. 

Bezoardicum  minerale  hiess  bei  den  alten  Chemikern  die 
Antimonsäure,  besonders  die  aus  Antimonbutter  mit  Salpetersäure  dar- 
gestellte 

Bezoarsäure,  syn.  mit  Ellagsäure  und  zuweilen  auch 
mit  Lithofellinsäure  (s.  d.  Art). 
Bezoarstoff  s.  Bezoar 

Biamide  s.  Diamide  unter  Amide  (Bd.  I,  S.  689). 

Bibenzoilimid.  Product  der  Verwandlung  von  Benzoyl Wasser- 
stoff durch  Ammoniak  (s.  Benzoyl  Wasserstoff ,  Abkömmlinge 
S.  947). 

Bibergeil,  Castoreum.    Sondert  sich  bei  dem  gemeinen  und 

dem  amerikanischen  Biber  (Ca&tor  fiber  L.  und  Castor  atnericantu  Fr> 

Oiv.),  und  «war  bei  beiden  Geschlechtern  in  zwei  zusammenhängenden 

.  

')  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  IV,  S.  108. 
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deuteln  ab,  die  sich  beim  Männchen  hinter  der  Vorhaut,  beim  Weib- 
hen  etwas  oberhalb  der  Mündung  der  Scheide  vorfinden.  Die  Beutel 
tehen  mit  zwei  anderen  sackartigen  Behältern  in  Verbindung,  die  eine 
tark  riechende,  gelbbraune,  ölige  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Biber- 
reilfett  einschliessen.  Man  unterscheidet  1)  russisches,  moskowi- 
isches  oder  sibirisches,  2)  bayerisches  (beide  von  C.Fiber)  und 
l)  amerikanisches,  canadischfes  oder  englisches  Bibergeil 
von  C  americanus).  Am  geschätztesten  ist  das  russische  Bibergeil. , 
is  kommt  in  festen,  vollen,  schwärzlichen  oder  schwärzlichbraunen, 
licht  mit  Haaren  besetzten,  rundlichen,  3  bis  5  Unzen  schweren  Beu- 
eln  vor,  die  eine  mehr  oder  weniger  gleichmässige ,  dichte,  öfters  im 
nnern  kleine  Höhlungen  zeigende  Masse  enthalten.  Diese  Masse  ist 
ron  dem  papierdicken  Zellgewebe  durchzogen,  bisweilen  soll  es  jedoch 
,uch  fehlen,  ohne  dass  daraus  auf  eine  Verfälschung  zu  schliessen  sei. 
Jei  vorsichtigem  Einschneiden  lassen  sich  von  den  russischen  Beuteln 
mehrere  Hiiutc  abziehen.  In  ganz  frischem  Zustande  ist  das  Bibergeil 
veich,  von  Salbenconsistenz ,  nach  dem  Trocknen  fest,  gelblichbraun 
»der  röthlichbraun,  etwas  wachsglänzend.  Es  riecht  eigenthümlich  stark, 
chmeckt  bitterlich,  gewürzhaft,  im  Schlünde  etwas  beissend,  anhaltend. 
>lit  Wasser  bildet  es  einen  blassbraunen,  beim  Erkalten  hell  bleiben- 
ien  Auszug;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  theilweise  unter  Aufblähen.  — 
Die  Beutel  des  bayerischen  Bibergeils,  welches  an  Güte  mit  dem  russi- 
chen  wetteifert,  sind  länglich  oder  rundlich,  auch  birnförmig,  von  oft 
>edentender  Grösse.  —  Das  amerikanische  Bibergeil  bildet  kleinere, 
angere  und  schmälere  Beutel  als  das  russische,  von  1  bis  3  Unzen 
"Je wicht;  die  Haut  ist  meist  uneben,  runzlich,  dünner  und  lässt  sich 
licht  in  Schichten  abziehen ;  der  Geruch  etwas  schwächer.  Oefters  ist 
is  noch  mit  den  Fettbeuteln  zusammenhängend.  Die  innere  mit  dem 
Zellgewebe  durchzogene  Masse  ist  der  Farbe  nach  öfters  verschieden, 
>ald  gelb  ins  graue  und  braune,  bräuhlichschwarz  oder  rothbraun,  häufig 
larzglänzend.  Es  verhält  sich  beim  Erhitzen  dem  russischen  Bibergeil 
inalog ;  der  wässerige  Auszug  ist  fast  ungefärbt,  trübt  sich  beim  Erkalten. 

Nach  den  Analysen  von  Brandes  hat  das  russische  und  cana (li- 
ehe Bibergeil  folgende  Zusammensetzung : 


Canad.  B. 

Russisch.  B. 

Flüchtiges  Oel  

1,00 

• 

• 

2,00 

13,85 

• 

♦ 

58,60 

• 

• 

1,20 

Castorin  

0,33 

• 

• 

2,50  ' 

Albumin  

0,05 

• 

• 

1,60 

2,30 

• 

• 

2,00 

In  Alkohol  u.  Wasser  lösl.  Extra  et 

0,20 

• 

• 

2,40 

Kohlensaures  Ammoniak  . 

0,82 

• 

• 

0,80 

Phosphorsaurer  Kalk  .... 

1,40 

• 

• 

1,40 

Kohlensaurer  Kalk ..... 

33,60 

• 

• 

2,60 

Schwefels.  Kali,  Kalk  u.  Magnesia 

0,20 

• 

• 

_ 

Mit  Kali  ausgezogene  leimähn- 

2,30 

• 

• 

8,40 

Mit  Kali  ausgezogene,  leimähnl. 

in  Alkohol  lösl.  Substanz  . 

• 

• 

1,60 

Membranen,  Haut  u*  s.  w.  . 

20,00 

• 

• 

3,30 

Wasser  und  Verlust  .... 

22,83 

• 

• 

11J0 
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Bei  der  Destillation  von  Castoreum  -  canadense  mit  Wasser  fand 
WonlerJ),  wie  er  bereits  früher3)  vermuthete,  Garbo  1  «iure,  roglodl 
auch  Benzoesäure,  Snlicin,  und  vermuthet  das  Vorhandensein  von  Elbf- 
säure  und  Salicylsäure.  Es  gelang  jedoch  nicht  dieselben  mit  Bertimn* 
heit  nachzuweisen. 

Nach  E.  Weber  ist  das  Castoreum  die  durch  die  gefassrekfe 
Lederhaut  des  Praeputium  peius  urid  clitornlis  ab  gesonderte  Hauta&lb«. 
C.  G.  Lehmann  3)  bestätigte  diese  Ansicht  durch  eine  vergleichende 
Untersuchung  der  gleichen  Absonderungen  beim  Pferde  und  bei  <tai 
Menschen  und  fand  in  allen  Sorten  Castoreum  durch  das  Mikroskof 
beträchtliche  Mengen  von  schwefelsaurem,  oxalsaurem  und  namentlich 
kohlensaurem  Kalk. 

Er  behandelte  ferner  nacheinander  mit  Aether,  Alkohol,  Wäsvt 
und  verdünnter  Espigsaure  A.  frisches  deutsches,  B.  geräuchertes  m«h 
Bches,  endlich  C.  canadisches  Castoreum  und  D.  Smegma  praeputa  x<m 
Pferde,  E.  vom  Menschen. 


B. 

C 

D. 

E. 

Aetherextract  ...... 

2,5 

8,2 

49,9 

52.8 

Alkoholextract  

67,7 

64,3 

41,3 

9,6 

7,4 

Wasserextract  

9  6 

1,9 

4,8 

5,4 

6,1 

Essigsäure- (  kohlens.  Kalk  . 

14,2 

18,5 

21,4 

5,4 

9,7 

extract   {  eiweissartige  Subst. 

2,4 

3,4 

5,8 

2,8 

5.6 

Häutige  T heile  

5,7 

9,4 

18,4 

26,8 

18r> 

Die  ätherischen  Auszüge  enthielten  verseifbare  Fette,  CholeJtr 
und  Castorin,  ein  in  Wasser  so  fein  vertheilbares  Fett,  dass  es  löilici 
erscheint,  durch  Pettenkofer's  Gallenprobe  mit  Schwefelsäare  n<; 
Zucker  konnte  besonders  leicht  im  frischen  Castoreum  Galle  nachgf- 
wiesen  werden.  Alle  untersuchten  Absonderungen  enthielten  fetttou-* 
und  harzsaure  Alkalien,  einen  Proteinkörper,  von.  dem  jedoch  nicht  et - 
schieden  werden  konnte,  ob  er  dem  Albumin  oder  Casein  ähnlich  & 
und  der  von  den  durch  Essigsäure  aufgelösten  Hüllen  der  Fettkö^- 
chen  herzurühren  schien. 

Saugier,  Brandes,  Batka,  Riegel*  fanden  schon  Benzoesix*. 
in  dem  Castoreum.  Lehmann4)  hält  es  wahrscheinlich,  dass  diereiH 
ursprünglich  als  Hippursäure  vorhanden  gewesen,  während  Wöhle' 
sich  durch  Versuche  überzeugt  hat,  dass  dieselbe  nicht  ans  Hippe- 
säure entstanden  sein  könne  und  dass  keine  Zimmtsäure  zugegen 
Harnsäure  fanden  weder  Lehmann  noch  Wohl  er. 

An  Mineralbestandtheilen  hat  Lehmann  nur  wenig  lösliche  NU?  • 
etwas  Chlornatrium  und  Salmiak  darin  aufgefunden,  ferner  pbor 
phorsaures  Natron-Ammoniak  und  reichlich  phosphorsauren  Kalk  us- 
phosphorsaure  Magnesia. 

Bizio  *)  stellte  aus  dem  Castoreum  zuerst  das  Castorin  oder  tte 
Bibergeilcarnphor  dar,  durch  Auskochen  desselben  mit  starkem  A 
kohol,  AbBchcidung  des  Cholesterins  durch  Abkühlen,  Abdampfen 
filtrirten  Flüssigkeit  auf  >/4,  woraus  es  als  gelblich  krystallinische  Ms*; 

- —  -— - —  

l)  Annttl.  d.  Chcm.  u.  Pharm,  v.  Liebig  u.  W Ohler,  Bd.  LXVII,  S.  »6«.  - 
*)  Ebendas.  Bd.  XLIX,  S.  360  u.  Bd.  LXV,  S.  344.  —  ")  Berichte  d.  Gesell*^'' 
d.  Wiasena.  zu  Leipzig  1848;  daraus  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  5».  — * 
—  *)  Lehmann,  Lehrb.  <L  phys.  Chem.  2.  Aufl.  Bd.  U,  S.  330.  -  a)  Trowrc- 
dorff  N.  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  XI,  Hft.  1,  S.  800;  Brandes  Arch.  Bd.  XI,  S.  1H'  - 
119;  Winklcr:  Geigers  Mag.  Bd.  XIII,  S.  171. 
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sich  abscheidet.  Es  ist  nicht  verseifbar,  fast  unlöslich  in  Wasserdicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  viel  weniger  bei  niedriger  Tem- 
peratur; auch  ätherische  und  fette  Oele  lösen  es  nur  in  der  Warme, 
man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Alkohol  und  er- 
hält es  dann  in  kleinen  .vierseitigen  Nadeln,  die  leicht  zerreiblich  sind 
erst  über  100°  C.  schmelzen;  bei  höherer  Temperatur  verkohlt  es  und 
verbrennt  ohne  Rückstand.  Salpetersäure  bildet  daraus  Castorin- 
säure  oder  Bibergeilcamphorsäure,  wenn  sie  damit  in  concentrir- 
tem  Zustande  erhitzt  wird  (Brandes),  unter  Entwickelung  von  sal- 
petriger Säure.  Man  kann  die  grösste  Menge  der  Salpetersäure  davon 
abdestilliren.  Die  Castorinsäure,  welche  sich  in  gelblichen  kry- 
stallinischen  Körnern  abscheidet,  ist  leicht  löslich  in  wässerigen  Alka- 
lien und  wird  bei  Uebersättigung  derselben  mit  starken  Säuren  aus  den 
Lösungen  gefällt. 

Wenn  man  die  Lösung,  aus  der  sich  das  Castorin  abgeschieden 
hat,  zur  Trockne  bringt,  den  Rückstand  mit  Wasser  auszieht,  dann  den- 
selben in  heissem  Alkohol  löst  und  das  Filtrat  abdampft,  so  erhält  man 
eine  schwarzbraune,  glänzende,  spröde,  in  Aether  fast  unlösliche  Masse, 
welche  von  wässerigen  Alkalien  leicht  gelöst  und  von  Säuren  aus  die- 
sen Lösungen  vollständig  gefällt  wird,  die  Brandes  Castoreum- 
Resinoid  oder  Bibergeilharz  nennt. 

Durch  wiederholte  Destillation  von  Wasser  über  frische  Portionen 
von  Bibergeil  erhält  man  das  ätherische  Bibergeil-  oder  Casto  reu  m- 
Oel,  aus  frischem  russischen  Bibergeil  etwa  2  Proc,  aus  canadischem 
nur  1  Proc.  Es  ist  blassgelb,  dickflüssig,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  von  scharfem,  bitterem  Geschmack.  V. 

Bibergeilcainphor 
Bibergeilcamphorsäure 
ßibergeilharz 
Bibergeilöl 

Biber  harn.  Der  Harn  des  Bibers  enthält,  nach  Vauquelin 
kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  in  Lösung,  Harnstoff, 
hippursaures  Natron  und  andere  im  Harn  pflanzenfressender  Thiere 
gewöhnlich  vorkommende  Salze;  vegetabilische  Stoffe  aus  der  Weiden- 
rinde, der  gewöhnlichen  Nahrung  des  Bibers,  dadurch  nachgewiesen, 
das«  in  Alaunlösung  gebeitztes  Zeug  sich  im  Biberharn  gerade  so  färbt, 
wie  in  einem  Aufguss  von  Weidenrinde.  Phosphorsaure.  Salze  und 
Harnsäure  finden  sich  nicht  im  Harn. 

Bicarbamid    iat  der  Harnstoff  genannt,  weil  er  sich  als  ein 

Biamid  der  Kohlensäure  ansehen  Uisst,  C°2^)"|  N,  (s.  1.  Aufl.  Bd.  III, 

S.  806). 

Bichurinstearyl,  das  Radical  der 

Bichurimstearylsäüre,  syn.  mit  Pichurirntalg- 
säure. 


»)  Annal.  de  chitn.  T.  LXXXI1,  p.  197. 


s.  Bibergeil. 
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Bicolorin,  syn.  Aesculin. 

- 

ßieberit,  syn.  mit  Kobaltvitriol  (s.  d.  Art.  1.  Aui 
Bd.  IV.  S.  421. 

Bicluriisäure  nennt  Rochleder  die  im  Coffein  angenommene 
Atomgruppe  CgHsO^  C4H4  (s.  Caffein). 

Bienenharz,  Stopfwachs,  ist  eine  braungelbe,  zähe, klebrige 
Substanz,  mit  welcher  die  Bienen  die  Risse  der  Körbe  überziehen,  am 
Licht  und  Luft  abzuhalten.  Diese  Masse,  ein  Gemenge  von  harzigen 
und  wachsartigen  Substanzen,  ward  früher  zur  Bereitung  von  Pflaster 
und  Salben  verwendet.  Fe. 

Bienenwachs  s.  Wachs. 

Bier,  Biere ,  Beer,  Das  Bier  ist  ein  gego h rener  und  noch  lang- 
sam gährender  Auszug  aus  gemeischtem  Malze.  Seine  wesentlichen  Be- 
standteile sind  daher:  Malzextract  (Meischextract),  Alkohol,  Kohleih 
säure  und  das  als  Lösungsmittel  dienende  Wasser;  es  ist  eine  kohlen- 
säurehaltige  Lösung  von  Malzextract  und  Alkohol. 

Das  Malzextract  des  Bieres  besteht  hauptsächlich  aus  Starke- 
gummi und  Stärkezucker;  nur  verhältnissmässig  kleine  Mengen  wt 
stickstoffhaltigen  Substanzen,  von  sogenannten  Proteinstonen,  und  von 
verschiedenen  Salzen,  namentlich  Phosphorsäure-Salzen  von  Kalk  und 
Magnesia,  kommen  noch  darin  vor.  Die  saure  Reaction  des  Maii- 
auszugs  bringt  die  letzteren  in  Lösung. 

Ist  das  Bier  aus  Darrmalz  gebraut,  so  finden  sich  in  seinem  Mali- 
extracte  das  Gummi  und  der  Zucker  aum  Theil  in  caramelisirtem,  durch 
Röstung  verändertem  Zustande,  und  wurde  Hopfen  beim  Brauen  ange- 
wandt, so  sind  Bitterstoff  und  Aroma  des  Hopfens  vorhanden. 

Es  leuchtet  ein,  wie  sehr  verschieden  das  Bier  sein  kann  nach  der 
Menge  des  Malzextracts,  des  Alkohols  und  der  Kohlensäure,  nach  dem 
Verhältnisse  in  welchem  diese  vorhanden  sind  und  danach,  ob  es  aa> 
Luftmalz,  schwach  oder  stark  gedarrtem  Malze,  ohne  Hopfen,  mit  wenig 
oder  viel  Hopfen  gebraut  wurde.  Nicht  minder  haben  aber  auch  Abfe- 
derungen im  Brauverfahren,  und  deren  können  sehr  viele  stattfinden,  sc'' 
die  Beschaffenheit  des  Bieres  entschiedenen  Einfluss.  Die  Zahl  der 
.  Gattungen  und  Arten  von  Bier  ist  deshalb  sehr  gross. 

Nach  der  Farbe,  welche  alle  Abstufungen  zwischen  Blassgelt 
und  Dunkelbraun  urafasst,  unterscheidet  man  Weissbiere  und  Brann- 
biere.  Die  ersteren  werden  aus  Luftmalz,  die  letzteren  aus  verschiede* 
stark  gedarrtem  Malze  gebraut. 

Durch  Obergälirung  erzielte  Biere  heissen  oberg&hrige  Biere; 
durch  Untergährung  gewonnene,  untergährige  Biere. 

Biere,  welche  sich  lange  aufbewahren  lassen,  wie  starke  und  stark 
gehopfte  Biere,  werden  Lagerbiere  genannt;  Biere,  welche  sich  nicht 
lange  halten,  nennt  man  Schenkbier  (Schanckbier),  die  leichteren  an 
manchen  Orten  auch  Flaschenbiere. 

Nach  dem  Betrage  des  Gehalts  an  Malzextract,  der  im  Allgemei- 
nen zwischen  4  bis  15  Procent  liegt,  nur  bei  der  Braunschweiger 
Mumme  weit  grösser  ist,  unterscheidet  man  substanzlose,  (fette,  reiche. 
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sctractreiche)  BLere  und  magere,  (arme,  trockene)  Biere.  Je  reicher  an 
Calzextract  das  Bier  ist,  desto  runder,  voller  erscheint  es  auf  der 
«unge,  desto  mehr  Körper  hat  es. 

Nach  dem  Gehalte  an  Alkohol  nennt  man  die  Bicre  stark  oder 
chwach,  schwer  oder  leicht.  Der  Alkoholgehalt  Hegt  im  Allgemeinen 
wischen  2  bis  8  Proc. ;  je  grösser  er  ist,  desto  berauschender  wirkt 
£itürlich  das  Bier. 

Je  mehr  Kohlensäure  das  Bier  enthält,  desto  stärker  perlt,  mous- 
irt  es.  Pie  Menge  der  Kohlensäure  beträgt  0,1  bis  0,5  Procent 

Häufig  hat  man  von  einer  Art  Bier  eine  an  Extract  und  Alkohol 
eichere  Sorte  und  eine  daran  ärmere  Sorte.  Jene  heisst  dann  wohl 
**a  Doppelbier,  diese  das  einfache  Bier,  Schmalbier  oder  Dünnbier. 

Manche  Biere  führen  besondere  Namen.  Porter  und  Ale  sind  all- 
gemein als  englische  Biere  bekannt.  In  früherer  Zeit  hatten  viele  Städte 
igenthümliche  Biere  mit  oft  sehr  sonderbaren  Namen.  Die  meisten 
lieser  Localbiere  haben  dem  besseren  Geschmacke  des  Publicums  wei- 
:hen  müssen,  nur  wenige  stehen  noch  im  Rufe.  Brüssel  hat  Lambik,  Mars 
ind  Faro,  Braunschweig  jHe  Mumme.  Jetzt  benennt  man  ausgezeich- 
letere  Biere  nach  der  Stadt  oder  der  Localität  wo  sie  gebraut  werden, 
[n  Frankreich  sind  die  Biere  von  Strassburg  und  Lyon  sehr  beliebt; 
n  Belgien  das  Weissbier  von  Löwen  (Louvain);  in  Deutschland  schätzt 
nan  das  Münchener,  Nürnberger,  Erlanger,  Kulmbacher  Bier.  Mit 
lern  Namen  bayrisches  Bier  umfasst  man  alle  Biere,  welche  nach  den 
ii  Bayern  üblichen  Braumethoden  gebraut  sind. 

Der  Gehalt  der  verschiedenen  Arten  und  der  wichtigeren  Sorten 
von  Bier,  an  Malzextract,  Alkohol  und  Kohlensäure,  namentlich  an  den 
beiden  ersteren,  ist  sehr  häufig  durch  Untersuchungen  ermittelt  worden. 
Nur  aber,  wenn  dem  Resultate  der  Analyse  eines  Bieres  Angaben  über 
Farbe,  Geschmack  und  Stärke  des  Moussirens  beigefügt  sind,  erhält 
man  ein  verständliches  Bild  von  der  Beschaffenheit  des  Bieres  (s.  Bier, 
Untersuchung  desselben).  Man  wird  den  Werth  der  Bier-Ana- 
lysen nicht  überschätzen,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  Zusammen- 
setzung für  ein  und  dieselbe  Art  von  Bier  keine  constante  ist  und  sein 
kann.  Das  relative  Verhältniss  zwischen  Malzextract  und  Alkohol  muss 
sich  mit  der  Zeit,  mit  dem  Alter  der  Biere  ändern,  weil  eben  das  Bier 
ein  noch  gährendcs  Getränk  ist.  Junge  Biere  sind  extractreicher  und 
alkoholärmer,  ältere  Biere  sind  alkoholreicher  und  extractarmer.  Auch 
wird,  wie  schon  oben  gesagt,  ein  und  dieselbe  Art  von  Bier  häufig 
mehr  oder  weniger  gehaltreich  gebraut,  gehaltreicher  namentlich  wenn 
es  zum  Versenden  bestimmt  ist.  Nur  aus  einer  grossen  Anzahl  von 
Analysen  ein  und  derselben  Art  von  Bier  lässt  sich  die  Beschaffenheit 
annähernd  richtig  erkennen. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  deshalb  der  durchschnittliche  Gehalt 
an  Malzextract  und  Alkohol  einiger  wichtigen  Arten  von  Bier,  nach 
zahlreichen  Analysen,  mitgetheilt. 
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Bier- 


• 

Procentg 

*hali  an 

Namen  der  Biere, 

Malzcxtract. 

- 

Alkohol 

I^ondon  Ale,  zum  Lxport  .... 

7    bis  0 

t»      D1S  8 

London  Ale,  gewonnlicncs   .   .  . 

5     —  4 

4     —  5 

London  J  orter,  zum  fcocport    .  . 

7     —  C 

5     —  «, 

Lonuon  x  ortcr,  gewonunoncr  . 

5     —  4 

o  a 

3     —  4 

5,0  —  3,0 

4,o  —  «j 

0       —  O 

2,0  —  4 

Biere  forte  de  Strassbourg  .   .  . 

4     —  3,5 

4     —  4r5 

nicro  Diane nc  ae  i  ans  .... 

©       —  O 

S,5  —  4 

6,5  —  4 

3     —  4,5 

■ 

0,2  —  5,7 

1,8  -  2 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  ppeciellen  Resultate  de: 
Untersuchung  einiger  Biere: 


t 

* 

Namen  der  Biere. 

Procentgehalt  an 

der 
j\naiyunT 

- 

Malz- 
ext ract 

Alko- 
hol. 

Koh- 
lcu- 
säure. 

Was- 
ser. 

• 

London   Porter,    von    Barkley  und 

5,4 

0,16 

88,44 

Kaiser. 

London  Porter  

0,8 

6,9 

-l) 

80,3 

Ballinp 

London  Porter  (Berlin)  

5,9 

4,7 

(»,37 

89.0 

Ziurek- 

14,5 

5.9 

79.6 

H  off mait" 

10,9 

8,5 

0,15 

80,45 

Kaiser. 

0,3 

7,6 

0,17 

85,93 

Ziurek. 

3,4 

5,> 

0,2 

90,9 

Kaiser 

2,9 

4,9 

0,2 

92,0 

Kaiser. 

M 

4,6 

0,18 

85,85 

Kaiser. 

.9,-5 

4.2 

0,17 

86.49 

Bayerisches  Scheokbier,  München 

5,« 

0,14 

90,26 

Kaiser. 

Bayerisches  Lagerbier,  München,  1(5 

5,0 

5,1 

0,15 

89,75 

Kaiser. 

Bayerisches  Lagerbier,  München  .  . 

8,9 

4,3 

0,16 

91,64 

Kaiser. 

Bayerisches  Schenkbier,  Braunschweig 

5,4 

3,5 

91,1 

Otto. 

Bayerisches  Bier  (Waldschlösschen)  . 

.  4,* 

3,6 

91,5 

Fischer 

Prager  Schenkbier  ...... 

6,9 

2,4 

90,7 

BalUns- 

10,9 

3,9 

85.2 

KaUiuie 

14,0 

1,36 

84,7 

Otto. 

2,« 

2,0 

0,5 

94,3 

Werder'sches  Braunbier,  Berlin 

3,1 

2,3 

0,3 

94,2 

Ziurek. 

Berliner  Weissbier  

5,7 

1,* 

0,6 

91,8 

Ziurek. 

Biere  blanche  de  Louvain  .... 

3,0 

4,0 

93,0 

La  Ca  rot:. 

4,0 

0,5 

89,5 

La  Ca  mV" 

Mumme,  Brnuusehweitf  .... 

• 

45,0 

1,9 

53,1 

Freytag  na 

Zur  Vervollständigung  der  Charakteristik  der  Biere  diene  da? 
Folgende  : 

Ale  Ht  ein  helle?,  mehr  oder  weniger  bitteres  (rniW  or  biiUr  AU' 


l)  Der  Strich  deutet  an,  das»  die  Kohlensaure  nioht  quantitativ  bestimmt  wur<*.' 
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ubstanziöses,  starkes  Bier.  Porter  ist  ein  dunkles,  mehr  oder  weniger 
itteres,  substanzloses,  starkes  Bier.  Die  bayerischen  Biere  sind  massig 
ibstanziöse,  massig  starke,  hellere  oder  dunklere,  mehr  oder  weniger 
ittere  Biere.  Die  österreichischen  und  böhmischen  Biere  gleichen 
en  bayerischen,  nur  sind  sie  oft  etwas  substanzloser.  Die  belgischen 
iere,  hinsichtlich  des  Gehalts  an  Extract  und  Alkohol  den  bayerischen 
oenlalls  nahe  stehend,  haben  alle  einen  säuerlichen  Geschmack.  Das 
ierliner  Weissbier  ist  ein  etwas  substanziöses,  schwaches1  stark  mous- 
rendcs  Bier.  Die  Braunschweiger  Mumme  ist  kaum  ein  Bier  zu 
ennen;  sie  schmeckt  wie  Malzextract  oder  Queckenwurzelextract. 

Da  jedes  Procent  Alkohol  des  Bieres  nahezu  äus  2  Proc.  Zucker 
es  Malzauszuges,  der  sogenannten  Würze,  entsteht,  so  lässt  sich  aus 
er  mitgetheiiten  Tabelle  annähernd  sogleich  die  Concentration  be- 
nennen, welche  die  Würzen  für  die  verschiedenen  Biere  hatten.  Das 
Versuchte  Waldschlößchen  -Bier  enthielt  3,6  Proc.  Alkohol;  diese 
ltsprcehcn  nahe  7,2  Proc.  Zucker,  dazu  der  Gehalt  des  Bieres  an  Malz- 
rtract  im  Betrage  von  4,8  Proc,  ergiebt  die  Concentration  der  Würze 
i  7,2  -f-  4,8  =12  Proc.  Für  das  Scotsh  Ale  müssfe  die  Würze 
ne  Concentration -von  10,9  +  2  .  8,5  =  10,9  -(-  17  =  27,9  Proc. 
sitzen. 

Man  erkennt,  dass  sehr  substanziöse  und  zugleich  sehr  starke  Biere 
ie  concentrirteste  Würze  erfordern,  den  grössten  Aufwand  an  Malz 
^ansprachen.  Massig  substanziöse  und  zugleich  massig  starke  Biere 
jrlangen  nicht  mehr  Malz,  als  substanziöse  aber  schwache  Biere. 

Brauen  des  Bieres1).  Im  Allgemeinen,  und  Wesentli- 
len  besteht  die  Kunst  Bier  zu  brauen  darin :  Malz  zu  bereiten  (das 
»isst  Getreide  auf  zweckmässige  Weise  keimen  zu  lassen),  aus  dem 
alze  durch  die  Operation  des  Meischens  einen  zuckerigen  Auszug, 
ne  Würze  darzustellen,  diese,  in  der  Regel  wenigstens,  mit  Hopfen 
i  kochen  und  dann,  nach  hinreichender  Abkühlung,  in  Gährung  zu 
ingen. 

Der  ganze  Brauprocess  zerfällt  hiernach  in  drei,  von  einander 
hr  verschiedene  Operationen,  nämlich: 

die  Bereitung  des  Malzes, 

die  Darstellung  der  Würze, 

die  Gährung  der  Würze. 
Bei  weitem  die  grössere  Menge  von  Bier  wird  aus  Gerstenmalz 
reitet,  Weizenmalz  kommt  seltener,  und  dann  meist  nur  als  Zu- 
tz  zu  Gerstenmalz  in  Anwendung,  Roggenmalz  benutzt  man  nie,  Hafer- 
ilz  nur  ganz  ausnahmsweise. 

Das  Malzen  des  Getreides  ist  für  den  Brauprocess  durchaus  noth- 
ndig,  um  Diastas  zu  erzeugen  (siehe  dies).  In  dem  ungemalzten  Ge- . 
tide  ist  nur  der  zuckergebende  Stoff,  das  Stärkmehl,  vorhanden,  es 
llt  der  zuckerbildende  Stoff,  das  Diastas.  In  dem  gemalzten  Getreide 
den  sich  beide.  Da  das  Diastas  des  Malzes  hinreicht,  eine  grössere 
snge  von  Stärkmehl  in  Zucker  umzuwandeln,  als.  in  dem  Malze  selbst 
thalten  ist,  so  kann  allerdings  ein  Theil  des  Malzes  durch  ungemalz- 

»)  Balling,  Die  Gährungftchemie.  G.  La  Cambre,  Traitrf  complet  de  la  fa- 
kstion  des  bierca  et  de  la  Destillation.  Heise,  Der  bayerische  Bierbrauer, 
to.  Lehrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwirthschaftlicheh  Gewerbe.  P.  Mtil- 
,  Handbuch  für  Bierbrauer. 

■ 
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tes  Getreide  oder  durch  andere  stärkmehlhaltige  Substanzen  ersetzt 
den,  wodurch  eigenthümliche  Arten  von  Hier  entstehen,  von  denen  apäa: 
die  Rede  sein  wird  (belgische  Biere,  Kartoflelbier). 

Die  Bereitung  des  Malzes  ist  in  dem  Artikel  Malz  ausführlich  ab- 
gehandelt; es  kann  daher  ganz  auf  diesen  Artikel  verwiesen  werden. 

Das  Malz  inuss  für  den  Brauprocess  zerkleinert,  es  raus*  ge- 
schroten, gebrochen  werden. 

Die  Zerkleinerung  kann  entweder  durch  die  Steine  einer  gewob- 
liehen  Mahlmühle,  oder  aber  durch  eiserne  Walzen  (Quetschmaschine 
bewerkstelligt  werden.   Der  gehörige  Grad  der  Zerkleinerung  ist  hier- 
bei von  grosser  Wichtigkeit.    Zu  stark  zerkleinertes  Malz  lässt  sicL 
schlecht  mit  Wasser  verarbeiten,  setzt  sich  bei  dem  Meischen  sehr  fe> 
und  entlässt  die  Würze  nur  schwierig.    Es  ist  am  besten,  wenn  <k 
Mehlkörper  in  ein  feines  Pulver  verwandelt, '  die  Spelze  nur  gesplt« 
wird.    Dies  erreicht  man  durch  Quetschwalzen,  selbst  bei  trocken?: 
Malze  sehr  leicht;  für  das  Schroten  zwischen  Mühlsteinen  rauss 
die  Spelze  vorher  dadurch  zäher  gemacht  werden,  dass  man  das  M 
12  bis  24  Stunden  vor  dem  Schroten,  mit  etwas  Wasser  besprengt* 
netzt,  einsprengt,  und  dann  öfters  umsticht.  • 

Fig.  81  zeigt  die  unter  dem  Namen  „Rheinische  Schrotmühle* 
sehr  verbreitete  und  zweckmässige  Walzen -Quetschmaschine  von  B1-- 
menthal  in  Darmstadt. 

Fig.  II. 


Aus  dem  Rumpfe  a  a  gelangt  das  Malz  auf  den ,  aus  doppelt 
Sieben  bestehenden  Schuh  bb^  von  denen  das  obere  zum  Zurückbsfr" 
der  gröberen  Einmengungen,  der  Steine,  das  untere,  feinere,  zur  &l* 
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ferniing  des  Staube?  n.  s.  w.  dient.  Von  dem  unteren  Sieb  fällt  das 
Malz  dann  in  den  kleinen  Rumpf,  welcher  äber  den  gereiften  Quetsch- 
walzen ce  befestigt  ist.  Das  Schrot  fällt  aus  d.  Die  von  c  bewegte 
Hebelvorrichtnng  / /  rüttelt  den  Siebschuh*  Wie  das  Schwungrad  an- 
deutet, ist  die  Maschine  zum  Betriebe  mit. der  Hand  eingerichtet,  es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  sie  auch  mit  einer  mechanischen  bewe- 
genden Kraft  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann. 

Darstellung  der  Würze,  Atcischprocess.  Um  aus  dem 
Malzschrote  einen  möglichst  extractreichen  Auszug  (Würze)  zu  erhal- 
ten, muss  dasselbe  dem  Meischprocesse  unterworfen  werden.  Das  Mei- 
schen ist  die  Behandlung  des  Malzschrotes  mit  Wasser  bei  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Stärkmehl  von  dem  Diastas  in  Gummi  und 
Zucker  verwandelt  wird,  nämlich  bei  60<>  bis  75<>  C,  48<>  bis  60°  R. 
(s.  Diastas  und  Stärkmehl). 

Zum  Meischen  dient  der  Meischbottich,  welcher  häufig  zugleich 
Seihbottich  ist.  Er  hat  dann,  ein  paar  Zoll  über  dem  Boden,  einen 
zweiten  durchlöcherten  Boden  (Seihboden,  Loseboden),  welcher  aus  ein- 
zelnen Theilen  besteht,  die  leicht  eingelegt  und  herausgenommen  werden 
können,  oder  es  sind  in  demselben,  über  Vertiefungen  des  wirklichen 
Bodens,  durchlöcherte  Platten  (Seihplatten)  von  starkem  Kupferblech, 
Messingblech  oder  von  Gusseiscn  vorhanden,  welche  so  in  einem  Falze 
liegen,  dass  sie  mit  dem  Boden  eine  Ebene  bilden,  nicht  hervorragen. 

Für  grössere  Betriebe  ist  der  Meischbottich  mit  einem  Rührwerke 
zum  Vermischen  des  Schrotes  mit  dem  Wasser  und  zum  Durcharbeiten 
der  Meische  ausgestattet.  Die  Construction  solcher  Rührwerke  ist 
sehr  verschieden,  sehr  einfach  bis  höchst  complicirt. 

Fig.  82  (s.  f.  S.)  zeigt  einen  mit  Rührwerk  versehenen  Meisch- 
bottich für  massig  grossen  Betrieb.  Die  Figur  dient  zugleich  zur  Er- 
läuterung der  schon  besprochenen  und  noch'  zu  besprechenden  Theile 
des  Bottichs. 

aa  sind  die  Seihplattcn  über  den  ausgestemmten  Vertiefungen  des 
Bodens.  Von  den  Vertiefungen  gehen  Röhren  a  welche  in  das  Haupt - 
abflussroh»  bb  treten. 

Unter  dem  Hahne  dieses  Rohres  befindet  sich  eine,  in  die  Erde 
gegrabene,  mit  Kupferblech  ausgcschlagene  Cisternc,  der  Grand,  (Unter- 
stork, Sarg,  Würzebrunnen,)  zur  Aufnahme  der  abfliessenden  Würze. 

Das  Rohr  c,  welches  ausserhalb  des  Bottichs  auf  dem  Abflussrohre 
steht,  dient  dazu,  das  Wasser  von  unten,  durch  die  Seihplatten,  zu  dem 
Schrote  treten  zu  lassen.  Es  wird  derPfaff  genannt.  Fehlt  das  Rühr- 
werk, so  geht  der  Pfaff  in  dem  Bottiche  an  der  Wand  hinab  unter  eine 
Seihplatte  oder  unter  deu  Seihboden.  Bei  hölzernen  Seihboden  ist  es 
gewöhnlich  ein  vierseitiger  hölzerner  Schlauch. 

de  sind  die  conischen  Räder,  durch  welche  die  stehende  viersei- 
tige Achse  /  des  Rührwerkes  die  drehende  Bewegung  erhält  Das 
Flügelsystem  g  g  ist  verschiebbar  auf  der  Achse;  es  hängt  an  den  Ket- 
ten h  A,  welche  über  die  Rollen  i  i  laufen,  ufld  kann  mittelst  der  Kurbel 
k  in  den  Bottich  gelassen  oder  aus  demselben  gehoben  worden.  /  ist 
ein  Sperrkegel,  durch  welchen  sich  das  Flügclsystera  an  beliebiger 
Stelle  festhalten  lässt.  Die  Vorrichtung  macht  es  möglich  die  Flügel 
allmälig  in  die  Schrdlmasse  einzusenken  und  so  nach  und  nach  den  Wi- 
derstand zu  überwinden,  welchen  sie  bietet,  und  sie  erlaubt  die  Flügel 
nach  beendetem  Meischen  herauszuheben.  Sind  die  Flügel  in  dem  Bot- 
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tichc  an  der  Achse  befestigt,  so  werden  sie  natürlich  von  dem  Schrote ' 
umlagert  und  es  ist  Gefahr  des  Zerbrechen*  des  Rührwerkes  vorhan- 
den, wenn  dasselbe  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  soll. 

Fig.  82. 


Fig.  83  und  81  machen  die  Lage  der  Seihplatten  in  dem  Mcisct 
botticb  deutlich,  die  ersterc  Figur  in  einem  Bottiche  mit  Rührwerk,  di< 
andere  in  einem  Bottiche  ohne  Rührwerk.  Fig.  85  zeigt  einen,  »QJ 
einzelnen,  gussciserncn  Seihplatten  bestehenden  Seihboden  eines  Mei« 
hottichs.  Ist  der  Meischbottich  nicht  zugleich  Seihbottich,  so  fallen, 
selbstverständlich ,  der  Seihboden  oder  die  Seihplatten  weg  und  e; 
ist  dann  ein  besonderer  Seihbottich  vorhanden. 

Der  Meischprocess  wird  am  zweckmnssigsten  so  ausgeführt  das? 
man  das  Schrot  erst  mit  Wasser  von  niederer  Temperatur  anrührt, 
einte  igt,  um  es  gleichförmig  zu  durchfeuchten  und  zu  erweichen,  uod 
dass  man  dann  die  eingeteigte  Masse  sehr  allmülig  auf  die  Zucker- 
bildungstemperatur,  Meischtemperatur,  bringt.  Dies  geschieht  nun  aoi 
zweifach  verschiedene  Weise,  nämlich  entweder  durch  Zugeben  von 
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siedendem  Wasser  aus  der  Braupfanne,  oder  dadurch ,  dass  nmn  einen 
Tbeil  der  eingeteigten  Masse  seibat  in  die  Braupfanne  bringt,  darin 

Fig.  83.  .  Fig.  86. 


Fig.  84. 


alln.alig  und  bis  zum  Ko- 
chen er h Etil i  dann  in  den 
Meischholtieh  zuriickgiebt 
und  dies  wiederliolt.  Dar- 
nach unterscheidet  man  zwei 
llauptarten  des  Meischver- 
fahren«:  das  Aufgussver- 
fahren oder  Infus  ions- 
v erfahren  und  das  Koch- 
verfahren oder  Decoc- 
tions  verfahren. 

Das  Aufgussverfahreu  ist 
das  in  England  für  dessen 
ausgezeichnete  liiere  be- 
folgte Mcischveriahren,  es 
heisst  deshalb  auch  das  eng- 
lische Verfahren.  Es  ist  fer- 
ner das  gebräuchliche  Ver- 
fahren in  Frankreich  und 
Belgien,  und  war  früher  im 
nördlichen  Deutschland  all- 
gemein üblich.  Seit  der  Ver- 
breitung des  sogenannten 
bayrischen  Bieres  ist  es  hier 
aber  von  dem  Kochverfah- 
ren in  den  Hintergrund  ge- 
drängt worden,  nach  wel- 
chem man  das  bayrische 
Bier  braut.  Das  Kochver- 
fahren wird  deshalb  auch 
das  bayrische  Meischver- 
fahren  genannt. 

In  dem  Folgenden  sollen  nun  die  beiden  Meischverfahren  oder, 
wie  man  wohl  sagt,  Braumethoden  näher  betrachtet  werden,  und  zwar 
zuerst  das  Aufgussverfahren. 

66« 
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Bei  dem  Aufgassverfahren  kommt  zuvörderst  soviel  Waaser.  Ein- 
teigwasser, in  den  Meischbottich,  als  erforderlich  ist,  um  mit  dem,  nach 
und  nach  einzuschüttenden  Schrote  eine  mehr  oder  weniger  dicke, 
breiige  Masse  zu  bilden.  Ob  man  dicker  oder  weniger  dick  einteigt, 
hängt  davon  ab,  ob  man  eine  concentrirtere  oder  weniger  concentrirte 
Würze  zu  ziehen  beabsichtigt,  und  darnach  muss  auch  die  Temperatur 
des  Einteigwassers,  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  der  Luft, 
des  Schrotes,  des  Bottichs,  gewählt  werden.  Je  dicker  nämlich  die 
eingeteigte  Masse  ist  und  je  höher  ihre  Temperatur,  desto  weniger 
Meischwnsser  hat  man  nöthig  zur  Erhebung  auf  die  Zuckerbildungs- 
temperatur. Im  Winter  nimmt  man  das  Einteigwasser  ungefähr  mit 
60°  C.  (48<>  B.)  im  Sommer  mit  45°  C.  (36°  R.). 

Nach  dem  Einschütten  des  Schrotes  in  das  Einteigwasser,  und 
sorgfältiger  Vermischung  des  Schrotes  mit  dem  Wasser,  durch  Meiscb- 
hölzer  oder  durch  das  Rührwerk,  bleibt  die  eingeteigte  Masse  etwa 
eine  halbe  Stunde  lang  stehen,  während  der  man  sie  noch  einige  Mal 
durcharbeiten  kann ,  um  den  Mehlkörper  des  Schrotes  möglichst  von 
den  Spelzen  zu  trennen  und  die  Stärkmehlkiigelchen  von  dem  Kleber 
abzuspühlen.  Dann  wird  zu  dem  eigentlichen  Meisehen  geschritten. 

Man  lässt  von  dem,  in  der  Braupfanne,  zum  Sieden  erhitzten  Was- 
ser durch  den  Pfarf  sehr  all  mal  ig  so  viel  zu  der  eingeteilten  Mass* 
fliessen,  dass  diese  auf  die  Zuckerbildungstemperatur,  Meischternperatur. 
hier  am  zweck  massigsten  etwa  69°  C.  (55°  R.),  erhoben  wird.  Während 
das  Meischwasser  zufliesst,  muss  die  Masse  fortwährend  durchgerührt, 
durchgearbeitet  oder,  Wie  man  sagt,  gemeischt  werden,  um  locale  m 
starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  welche  Kleisterbildung  zur  Folge  hs- 
ben  würde.  Auch  nach  der  Erhebung  auf  die  Zuckerbildungstempera- 
tur wird  das  Durcharbeiten  fortgesetzt,  doch  so,  dass  dabei  bedeu- 
tendes Sinken  der  Temperatur  nicht  stattfindet. 

Das  geübte  Auge  erkennt  das  Eintreten  der  Meischternperatur  an 
äusseren  Erscheinungen;  die  weisslich  trübe  Beschaffenheit  der  Masse, 
welche  von  den  Stärkmehlkörnchen  herrührt,  verliert  sich,  sobald  d&> 
Minimum  der  Meischternperatur,  60°  C.  (48°  R.)  erreicht  ist,  die  flüssige 
Masse  wird  durchscheinender,  dunkler. 

Die  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  das,  in  heissem  Wasser  löb- 
liche Dextrin  (Amidulin)  erfolgt  bei  dem  Meischprocess  sehr  schnell 
aber  der  Uebergang  des  Dextrins  in  Dextringummi  (Starkegummi) 
und  Stärkezucker  findet  nur  allmälig  statt  Die  Meische  muss  deshalb 
einige  Zeit  bei  der  Meischternperatur  stehen.  In  Massen,  welch« 
Gummi  und  Zucker  neben  stickstoffhaltigen  Substanzen,  Proteinsub- 
stanzen,  enthalten,  und  die  Meische  ist  eine  solche  Masse;  bildet  sich 
aber,  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  40°  bis  75°  C.  (3  2°  bis  60°  B ) 
allmälig  Milchsäure;  die  Meische  wird  trebersauer,  seihsauer,  wie  mau 
sagt,  wenn  sie  zu  lange  in  dem  Meischbottiche  stehen  bleibt.* 

Die  Folge  der  Bildung  von  Milchsäure  in  der  Meische  ist,  dass 
eine  beträchtliche  Menge  von  Kleber  in  Lösung  geht,  eine  Menge,  wel- 
che durch  die  Gährnng  nicht  vollständig  zur  Hefenbildung  verwandt 
werden  kann.  Es  resultirt  ein  Bier,  das  den  Keim  zum  Verderben, 
zum  Sauerwerden  in  sich  trägt,  denn  in  Milchsäure  gelöster  Kleber  ist 
ein  kräftiges  Ferment  zur  Bildung  von  Essigsäure. 

Der  Brauer  hat  daher  zwei  Klippen  zu  vermeiden.  Bleibt  di« 
Meische  zu  kurze  Zeit  stehen,  so  erfolgt  die  Zuckerbildung  unvollstin- 


Digitized  by  Google 


Bier,  Brauen  desselben.  1045 

dig;  bleibt  sie  zu  lange  stehen,  so  wird  sie  trebersauer  und  dann  ganz 
ungeeignet  ein  haltbares  Bier  zu  geben. 

Die  Bildung  der  Milchsäure  erfolgt  nicht  unter  allen  Umstanden 
gleich  schnell  in  der  Meische.  Eine  hohe  Temperatur  der  Luft  begün- 
stigt sie,  das  Vorhandensein  der  Röststoffe  des  Darrmalzes  verzögert 
sie.  Im  Winter  läuft  man  deshalb  weniger  Gefahr  als  im  Sommer ;  bei 
der  Verarbeitung  von  Darrmalz,  namentlich  dunklem,  weniger  als  bei 
Luftmalz.  Die  brenzlichen  Röststoffe  des  Darrraalzes  verhindern  die 
Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  der  Meische,  durch  wel- 
che die  Umwandlung  des  Stärkezuckers  in  Milchsäure  veranlasst  wird, 
in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Brenzstoffe  des  Rauches  die  Fäulniss  des 
Fleisches  hindern. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  die  Meische  ungefähr  eine  Stunde 
stehen  darf,  ohne  nachtheilig  verändert  zu  werden.  Während  dieser 
Zeit  kann  man  die  fortschreitende  Wirkung  der  Diastase  mittelst  Jod- 
lösung verfolgen,  welche  zuerst  eine  dunkelblaue,  später  eine  violette, 
dann  eine  bräunlichrothe  Färbung,  und  schliesslich,  nach  beendeter 
Verwandlung  des  Dextrins  in  Gummi  und  Zucker,  keine  Färbung  in 
der  Meischflüssigkeit  hervorbringt.  Der  anfangs  fade  Geschmack  hat 
dann  dem  süssen  Geschmacke  Platz  gemacht.  Vollständige  Umwand- 
lung des  Gummis  in  Zucker  findet  niemals  statt;  es  soll  aber  um  so 
mehr  Zucker  entstehen,  je  näher  dem  Minimum  der  Meischtemperatur 
die  Meische  gehalten  wird.  Man  kann  hiernach  also  bei  dem  Meischen 
durch  die  Temperatur  auf  die  Beschaffenheit  der  Würze,  nämlich  auf 
das  Verhältniss  des  Gummis  zum  Zucker  in  der  Würze  hinwirken. 

Sobald  die  Meische  in  dem  Meischbottiche  hinreichend  gestanden 
hat,  zieht  man  die  Würze.  Man  öffnet  dabei  anfangs  den  Abflusshahn 
weit,  damit  die  unter  den  Seih  platten  oder  dem  Seihboden  befindlichen 
schlammigen  Theile,  der  Unterteig,  weggespflhlt  werden,  fängt  die 
Würze,  so  lange  sie  trübe  läuft,  in  Eimern  auf  und  giesst  sie  in  den 
Bottich  zurück.  Erst  wenn  die  Würze  völlig  klar  kommt,  lässt  man 
sie  in  den  Grand  fliessen. 

Die  erhaltene  Würze  ist  im  Wesentlichen  eine  Lösung  von  Stärke- 
gummL,  Stärkezucker,  Eiweiss  und  sogenanntem  Pflanzenleim  (löslichem 
Kleber).  Sie  reagirt  stets  bemerkbar  sauer,  von  einer  organischen 
Säure  und  sauren  Phosphorsäure-Salzen.  Ihr  Geschmack  ist  angenehm 
süss,  und  zugleich  eigenthümlich  aromatisch,  wenn  sie  von  Darrmalz 
gezogen  wurde ;  ihre  Farbe  ist  um  so  dunkler,  je  stärker  gedarrt  das 
Malz  war.  Beim  Verdampfen  hinterlässt  sie.  die  gelösten  Stoffe  als 
ein  heller  oder  dunkler  braunes  Eztract  (Malzextract  oder  Meisch- 
extract). 

Die  Concentration  der  Würze  hängt,  selbstverständlich,  von  dem 
Verhältniss  des  Einteigwassers  und  Meischwassers  zu  dem  Schrote  ab. 
Da  nun  die  Menge  des  Meischwassers  dadurch  bestimmt  ist,  dass  durch 
sie  die  eingeteigte  Masse  auf  die  Meischtemperatur  erhoben  werden 
muss,  so  haben,  wie  schon  oben  angedeutet,  auf  die  Concentration 
der  Würze  vorzüglich  die  Menge  und  die  Temperatur  des  Einteig- 
wassers EinHuss.  Bei  Anwendung  von  wenigem  und  warmem  Einteig- 
wasser wird  man  von  derselben  Menge  Schrot  eine  stärkere  Würze 
ziehen,  als  bei  der  Anwendung  von  vielem  und  kälterem  Einteigwasser. 
Zur  Bestimmung  der  Concentration  dient  das  Saccharometer ,  dessen 
Anwendbarkeit  für  diesen  Zweck  sich  darauf  gründet,  dass  Lösungen 
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vod  Ziicker  and  Malzextract  bei  gleichem  Procentgehalte  gleiche*  spe- 
cirisches Gewicht  besitzen. 

Die  nach  dem  Abfliegen  der  Würze  in  dem  Meischbottiehe  zurück- 
bleibenden Trebern  bestehen  ans  den  Spelzen  des  Malzes,  den  Keimen, 
dem  Kleber  und  den  Hüllen  der  Stärkekörnchen.  Sie  enthalten  eint! 
beträchtliche  Menge  von  Würze  aufgesogen  zurück ,  die  Trebern  von 
100  Pfd.  Schrot  ungefähr  120  Pfd.  Würze. 

Um  diese  Würze  wenigstens  theilweise  zu  gewinnen,  wird  ein 
zweiter  Guss  (erster  Nachguss)  gemacht  Man  übergiesst  die  Trebern 
mit  heissem  Wasser,  arbeitet  die  Masse  tüchtig  durch  und  zieht  nach 
einiger  Zeit  eine  zweite  Würze.  Auf  gleiche  Weise  lässt  sich  danc 
durch  einen  dritten  Guss  (zweiter  Nachguss)  eine  dritte  Würze  erhal- 
ten. Die  letzten  Antheile  der  aufgesogenen  Würze  pflegt  man  endlich 
dadurch  zu  gewinnen,  dass  man  die  Trebern,  nachdem  die  obere,  z&t 
Schicht  derselben,  der  Teig  (Oberteig,  Malzschlamm),  entfernt  wordec 
ist,  wiederholt  mit  Wasser  übergiespt  oder  mit  Wasser  besprengt,  wa? 
man  das  Ueberschwenken  oder  Anschwänzen  nennt  Das  durch  die 
Trebern  sickernde  Wasser  verdrängt  dann  die  Würze,  ohne  sich  damit 
zu  vermischen.  In  England  findet  man  mechanische  Vorrichtungen 
über  dem  Meischbottiche ,  welche,  sich  drehend,  das  Wasser  als  feinen 
Regen  über  die  Trebern  ergiessen.  Durch  die  höhere  Temperatur,  aut 
welche  die  Trebern  bei  den  Nachgüssen  kommen,  schrumpfen  diesel- 
ben mehr  und  mehr  zusammen  und  halten  dann  weniger  von  den  Nach- 
würzen zurück. 

Die  Nachbierwürzen  sind  niemals  von  so  guter  Beschaffenheit«  wie 
die  erste  Würze,  weil  die  Bildung  einer  nachtheiligen  Menge  von  Milch- 
säure bei  dem  längeren  Stehen  der  Meische  selten  ausbleiben  wird. 
Sie  haben  ausserdem  niemals  die  Feinheit  des  Geruchs  und  Geschmacks 
wodurch  die  erste  Würze  ausgezeichnet  ist.  Hieraus  ergiebt  sich  schon 
die  Zweckmässigkeit,  ja  selbst  Noth wendigkeit,  der  Verarbeitung  der 
verschiedenen  Würzen  zu  verschiedenen  Bieren,  nicht  zu  einem  einzigen 
Biere;  aber  auch  die  geringe  Concentration  derselben,  wenigstens  der 
letzten  derselben,  fordert  diese.  Wollte  man  sämmtliche  Würzen  ver- 
mischen und  aus  der  gemischten  Würze  ein  starkes  substanziöses  Bier 
darstellen,  so  müsste  die  Würze  durch  starkes  Einkochen  auf  die  erfor- 
derliche Concentration  gebracht  werden,  was  beträchtlichen  Aufwand 
an  Brennmaterial  und  Zeit  verursacht  Ueberdies  erleidet  die  Wflrze 
durch  Einkochen  Veränderungen,  die  nicht  immer  erwünscht  sind. 

Ob  man  zwei  oder  drei  Biere  braut,  hängt  vor  Allem  von  der 
Concentration  ab,  welche  die  Würze  zu  dem  ersten  Bier,  dem  Haupt- 
biere  haben  muss.  Verlangt  das  Hauptbier  eine  sehr  starke  Würfe,  so 
verwendet  man  dazu  entweder  die  erste  Würze  allein  oder  die  erste 
und  zweite  Würze.  Die  zweite  oder  dritte  Würze  dient  dann  zu  einen 
schwächeren  Bier;  die  späteren  Würzen  geben  das  Nachbier.  Braucht 
man  zum  Hauptbier  eine  nur  massig  starke  Würze,  so  nimmt  man  dazu 
die  erste  nnd  zweite  Würze;  die  übrige  Würze  zum  Nachbier.  Selbst- 
verständlich wird  die  Stärke  der  verschiedenen  Güsse  nach  dem  Erfor- 
dern abgeändert 

Welche  Concentration  die  Würze  zu  den  verschiedenen  Bieren 
haben  muss,  ergiebt  sich  im  Allgemeinen  aus  dem,  was  8.  1038  über 
den  Gehalt  der  Biere  an  Malzextract  und  Alkohol  gesagt  ist,  und  wss 
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über  die  Berechnung  der  Concentration  der  Würze  ans  dem  Gehalt  an 
Malzextract  und  an  Alkohol  S.  1039  mitgetheilt  wurde. 

Um  vorläufig  einen  Anhaltspunkt  zu  geben,  mag  bemerkt  werden, 
dass  starke  und  substanzlose  Biere  aus  Würzen  von  ungefähr  13  bis 
25  Proc.  gebraut  werden,  mittelstarke  Biere  aus  Würzen  von  11  bis 
13  Proc.;  leichte  Biere  aus  Würzen  von  9  bis  11  Proc;  Dünnbiere, 
Nachbiere  aus  Würzen  von  6  bis  9  Proc.  Es  ergiebt  sich  hieraus  die 
beschränkte  Verwendbarkeit  der  dünnen  Nachwürzen.  Eine  Würze  von 
2  Proc.  Gehalt  müsste  auf  ein  Viertheil  ihres  Volumens  eingekocht  wer- 
den, um  eine  Würze  von  8  Proc.  Gehalt,  zu  einem  ganz  leichten,  we- 
nig Werth  habenden  Bier  zu  liefern.  Der  dazu  erforderliche  Aufwand 
an  Heizmaterial  und  Zeit  würde  den  Werth  des  Products  weit  über- 
steigen. Sehr  verdünnte  Würzen  verwerthet  man  deshalb,  wo  möglich, 
in  Branntweinbrennereien  oder  Essigfabriken.  Die  oben  angeführte 
Concentration  der  Würzen  ist  die,  welche  die  Würzen  vor  der  Gäh- 
rung  zeigen  müssen,  mit  welcher  sie  also  nach  dem  Kochen  und  Ab- 
kühlen in  den  Gährbottich  kommen. 

Um  zu  veranschaulichen,  welche  Concentration  die  verschiedenen 
Würzen  haben,  je  nach  der  Vertheilung  des  Wassers  zu  den  verschie- 
denen Güssen  und  bis  zu  welchem  Grade  Erschöpfung  des  Schrotes 
stattfindet,  mögen  einige  Beispiele  hier  eine  Stelle  finden.  Es  soll 
dabei  angenommen  werden,  dass  für  alle  Güsse  zusammen,  auf 
100  Pfd.  Darrmalz  750  Pfd.  Wasser  zur  Verwendung  kommen,  dass 
das  Malz  7  Proc.  Wasser  enthält,  60  Proc.  Extract  und  33  Proc. 
trockene  Trebern  liefert,  und  dass  die  Trebern  von  100  Pfd.  Malz 
120  Pfd.  der  ersten  Würze,  100  Pfd.  der  übrigen  Würzen  zurück- 
halten. 

Werden  von  der  Gesammtmenge  des  Wassers  %  (die  Hälfte)  zum 
Einteigen  und  zum  ersten  Guss  genommen,  %  zum  zweiten  Guss,  1/6 
zum  dritten  Guss,  so  stellt  sich  die  Sache  wie  folgt  heraus. 

Erster  Guss  (inclusive  des  Einteigwassers)  mit  375  Pfd.  Wasser. 
Erste  Würze:  322  Pfd.  von  13,57  Proc;  darin  im  Ganzen  48,7  Pfd. 
Extract. 

Zweiter  Guss  mit  250  Pfd.  Wasser.  Zweite  Würze:  270  Pfd.  von 
4,4  Proc;  darin  im  Ganzen  also  11,9  Pfd.  Extract. 

Dritter  Guss  mit  125  Pfd.  Wasser.  Dritte  Würze:  125  Pfd.  von 
1,96  Proc;  darin  im  Ganzen  also  2,4  Pfd.  Extract. 

Die  Gesammtausbeute  an  Extract  von  100  Pfd.  Malz  beträgt  hier-  # 
nach  also  58  Pfd. ;  es  bleiben  2  Pfd.  in  den  Trebern. 

Wie  sich  diese  Daten  berechnen,  ergiebt  sich  aus  Folgendem : 

100  Pfd.  Malzextract  und  375  Pfd.  Wasser  zum  Einteigen  und 
erstem  Guss  sind  zusammen  475  Pfd.  Meische. 

Darin  sind  enthalten  882  Pfd.  Wasser  (7  Pfd.  aus  dem  Malz), 
60  Pfd.  Extract  und  33  Pfd.  trockene  Trebern. 

Wasser  und  Extract  bilden  zusammen  die  Würze,  im  Betrage  von 
382  +  60  =  442  Pfd. 

Der  Procentgehalt  berechnet  sich :  442  :  60  =  100 :  x  ;  x  =  18,57 
Procent. 

Von  dieser  Würze  bleiben  120  Pfund  in  den  Trebern  zurück;  es 
fliessen  also  nur  442  —  120  =  322  Pfd.  ab,  worin  43,7  Pfd.  Extract 
(100  :  13,57  =  322  :  43,7). 

Der  zweite  Guss  von  250  Pfd.  Wasser  giebt  mit  120  Pfd.  der  zu-4 
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rückgehaltenen  ersten  Würze  370  Pfd.  Würze,  deren  Gehalt  natürlich 

120  .  13,57  . 

 —  =  4,4  sein  muss. 

Davon  fliessen  270  Pfd.  mit  1 1,9  Pfd.  Gesaromtgehalt 
ab,  weil  nur  100  Pfd.  von  den  Trebern  zurückgehalten 

Der  dritte  Guss  von  125  Pfd.  Wasser  endlich,  giebt  mit  den  zu- 
rückgehaltenen 100  Pfd.  Würze  von  4,4  Proc.  225  Pfd.  Würze  tot 
100  4,4 

— —  =  1,9  Proc,  wovon  125  Pfd.  abfliessen,  welche  2,4  Pfd. 

Extract  enthalten. 

Die  erste  Würze  von  13,5  Proc  würde  zur  Darstellung  eines  schot 
.  sehr  extrnctreichen  und  starken  Bieres  geeignet  sein.  Durch  Zugebe 
von  zweiter  Würze  könnte  sie  verdünnt  werden ;  mit  der  ganzen  zweite) 
Würze  vermischt,  würde  eine  Würze  von  7,7  Proc.  entstehen,  die  rar 
Bereitung  eines  mittelstarken  BiereB  durch  Einkochen  auf  10  bis  11  Proc 
gebracht  werden  müsste.  Die  zweite  Würze  allein  würde  nur  zu  einem 
ganz  schwachen  Nachbiere  dienen  können. 

Bei  einer  Vertheilung  der  Gesammtmenge  des  Wassers  für  die  drei 
Güsse  in  dem  Verhältnisse  von  6/19,  */u  und  ::/r>  werden  erhalten: 

259,5  Pfd.  erste  Würze  von  15,81  Proc.  Extractgehalt 
270   '  „    zweite     „       „     5,12    „  „ 
187,5  „    dritte      „       „      1,78    „  „ 

Die  erste  und  zweite  Würze  zusammen  würden  529,5  Pfd.  be- 
tragen und  der  Gehalt  würde  annähernd  10  Proc  sein,  gerade  stark 
genug  für  ein  mittelstarkes  Bier. 

Aus  beiden  Fällen  erkennt  man,  dass  eine  dritte  Würze,  wie  sie 
hier  resultirt,  nicht  mehr  zu  Bier  zu  benutzen  ist.  Man  gewinnt  des- 
halb, nach  dem  zweiten  Gusse,  die  aufgesogene  Würze  möglichst  un- 
verdünnt durch  Ueberschwenken  und  Besprengen.  Bei  sehr  concen- 
trirten  ersten  Würzen  sind  aber  drei  Güsse  nothwendig,  dann  erst  wird 
der  Rest  der  Würze  durch  Besprengen  gewonnen.  Für  die  Bereitung 
der  starken  Sorten  Ale  und  Porter  zieht  man  z.  B.  die  erste  Würzt 
mit  25  bis  30  Proc.,  zu  welcher  dann  die  zweite  Würze  kommt.  Die 
dritte  und  vierte  Würze  geben  dann  das  leichtere  Bier. 

Wie  eine  unpassende  Art  und  WTeise  der  Steuererhebung  zu  einem 
unpassenden  Meisch verfahren  nöthigen  kann,  dafür  ist  Belgien  ein  Bei- 
spiel. In  Belgien  wird  die  Biersteuer  von  der  Capacität  der  Meii 
bottiche  erhoben;  die  Brauer  füllen  deshalb  den  Meischbottich  bis 
Rande  mit  dem  Schrote.  Da  nun  kein  anderer  Raum  für  Wasser 
vorhanden  ist,  als  der,  welchen  die  Porosität  des  Schrots  mit  sieb 
bringt,  so  ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Güssen  erforderlich,  um  das 
Schrot  zu  erschöpfen.  Es  werden  wohl  sieben  Güsse  gemacht,  von 
denen  in  der  Regel  erst  der  dritte  die  Meische  auf  die  Zuckerbildungs- 
temperatur  erhebt,  so  dass  die  beiden  ersten  Güsse  nur  das 
und  den  Zucker  lösen,  welche  in  dem  Malze  schon  entstanden 
und  ausserdem  die  grösste  Menge  des  Eiweisses  und  des  DiasUses 
laugen.  Diesem  unzweckmässigen  Meischverfahren  ist  vorzüglich  die 
schlechte  Beschaffenheit  der  belgischen  Biere  zuzuschreiben. 

In  England  wird  das  Einteigwasser  meistens  so  heiss 
dass  die  Operation  des  Einteigens  mit  der  des  Meischens  fast 
•Vienfällt.    Man  bringt  oft  mehr  als  3/4  der  ganzen,  zum 
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»«stimmten  Menge  Wasser,  mit  ungefähr  78°  C.  (62°  R.)  in  den  Meißch- 
»ottich,  verarbeitet  das  Schrot  damit,  und  giebt  dann  den  Rest  des 
V  assers  hinzu,  so  heiss,  wie  es  zur  Erhebung  auf  die  Meischtem- 
teratur  erforderlich  ist«  Nach  dem  Ablaufen  der  ersten  Würze  wird 
lann  der  zweite  Guas,  mit  Wasser  von  8*>°  C.  (68°  IL)  gemacht;  nach 
lern  Ab  fli  essen  der  zweiten  Würze  der  dritte  Guss  mit  fast  siedendem 
Nasser;  dann  wird  besprengt. 

Nach  dem  zweiten  Meisch  verfahren ,  zu  welchem  wir  jetzt  über- 
;ehen,  dem  Koch- Verfahren,  bayrischen  Verfahren,  werden 
iie  Biere  in  Süddeutschland,  namentlich  in  Bayern,  Württemberg,  Baden 
ind  Böhmen,  dargestellt  und  es  wird  überall  da  befolgt,  wo  man  so- 
genanntes bayerisches  Bier  braut.  Es  giebt  von  diesem  Verfahren  viele 
Abarten;  in  Bayern  unterscheidet  man  drei:  das  Münchener  oder  alt- 
bayerische  Verfahren,  das  Augsburger  Verfahren  oder  Brauen  auf  Satz, 
as  fränkische  Verfahren. 

Bei  dem  Münchener  Brau  verfahren  werden  auf  100  Pfd.  Schrot 
twa  800  Pfd.  Wasser  genommen.  Von  dem  Wasser  kommt  '/*  D*s 
/a,  gewöhnlich  kalt,  nur  bei  strenger  Kälte  erwärmt,  in  den  Meisch- 
ottich,  das  übrige  in  die  Pfanne.  Das  Einschütten  des  Schrots  in  den 
ieischbottich  geschieht  mehrere  Stunden  vor  dem  Sieden  des  Was- 
ers,  wenn  das  Einteigwasser  kalt  genommen  wird.  Sobald  das  Was- 
er  in  der  Pfanne  siedet,  lässt  man  dasselbe  zu  dem  eingeteigten  Schrot 
iessen.  Die  Temperatur  der  Masse  wird  dadurch  auf  30°  bis-  öS0  C. 
24°  bis  30°  R.)  erhoben,  je  nachdem  man  zum  Einteigen  f/3'.,der  Va 
es  ganzen  Wassers  genommen  hat.  Ist  diese  Temperatur  erreicht,  so 
ard  der  dickere  Antheil  der  Meische,  etwa  y3  der  ganzen  Meische, 
us  dem  Meischbottich  in  die  Pfanne  gebracht  —  durch  Schöpfen  oder 
littelst  einer  weiten  Pumpe  —  und  hier  unter  fleissigem  Umrühren 
isch  zum  Sieden  erhitzt  und  etwa  Vi  Stunde  lang  gekocht  (Kochen  der 
rsten  Dickmeische).  Hierauf  kommt  die  erste  Dickmeische  in  den 
Ieischbottich  zurück,  wo  sie  mit  dem,  was  darin  zurückgeblieben  ist,  l/4 
tonde  aufgemeischt  wird.  Die  Temperatur  der  Meische  wird  dann  45° 
is  560  c.  (360  bis  40«  R.)  sein.  Sogleich  nach  Beendignng  des  Mei- 
ßens wird  aber  V.,  der  Meische  und  wiederum  der  dickere  Antheil  in 
ie  Pfanne  gegeben,  zum  Sieden  erhitzt,  und  */,  Stunde  lang  gekocht 
Kochen  der  zweiten  Dickmeische).  Durch  Zurückbringen  der  zweiten 
dickmeische  in  den  Meischbottich  erhöht  sich  die  Temperatur  der 
teische  im  Bottiche  auf  COobis  63 •  C.  (480  bis  50<>  R.). 

Nach  tüchtigem  Aufmeischen  wird  nun  der  dünne  flüssige  Antheil 
er  Meische  in  die  Pfanne  gebracht,  darin  V4  Stunde  gekocht  (Lauter- 
teischkochen)  und  dann  zurück  in  den  Meischbottich  gegeben.  Die 
lenge  der  Lautermeische  (Dünnmeische)  soll  soviel  betragen,  dass  da- 
urch  die  Meische  auf  75°  C.  (60°  R.)  gebracht  wird.  Nach  anhaltend 
rtgesetztem  letzten  Aufraeischen  bleibt  nun  die  Meische  etwa  1*/* 
tnnden  in  Ruhe  (auf  der  Ruhe),  dann  lasst  man  die  klare  Würze  in 
en  Grand  und  bringt  sie  ans  diesem  in  die  Pfanne. 

Ist  die  Würze  so  weit  abgeflossen,  dass  die  Trebern  trocken  er- 
•heinen,  so  wird  der  Teig  abgenommen.  Bei  der  Bereitung  von 
ommerbier,  der  stärkeren  Sorte  des  bayrischen  Bieres,  verwendet  man 
im  Auswaschen  der  Trebern  zunächst  auf  100  Pfd,  Schrot  etwa 
D  Pfd.  Wasser/  die  man  möglichst  gleichmässig  über  die  Trebern 
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giesst  Für  Winterbier  (Schenkbier)  der  schwächeren  Sorte  d«  bay- 
rischen Bieres  wird  eine  doppelt  so  grosse  Menge  Wasser  genommen. 
Die  so,  durch  Ueberschwenken  oder  Anschwänzen  erhaltene  Wüm 
kommt  zu  der  ersten  Würze.  Die  Trebern  werden  dann  nocbnaU 
mit  Wasser  übergoren  und  dadurch  entweder  eine  Würze  zu  ein«n 
Nachbiere  oder  zur  Verarbeitung  in  die  Brennerei  erhalten. 

Bei  dem  Angaburger  Verfahren,  dem  Brauen  auf  Satz,  b* 
darf  man  auf  100  Pfd.  Malzschrot,  je  nachdem  Sommerbier  oder  Wiu- 
terbier  gebraut  werden  soll,  nur  G00  bis  700  Pfd.  Wasser,  weiWit 
Meische  weniger  gekocht  wird. 

Von  dein  Wasser  kommt  soviel  in  den  Meischbottich ,  dass  tL* 
Schrot  dick  eingeteigt  werden  kann.  Das  Einteigwasser  wird  knl: 
oder  doch  nur  bei  strenger  Kalte  etwas  erwärmt  genommen.  4  bi« 
5  Stunden  nach  dem  Einteigen  lässt  man  die  unter  dem  Seihboden  be- 
findliche Flüssigkeit  in  den  Grand.  Von  dieser  Flüssigkeit,  der  kalt 
Satz  genannt,  welche  Eiweiss,  Diastas,  Zucker  und  Gummi  etithäh 
giebt  man  einige  Maass  zu  dem  Wasser  in  die  Pfanne  und  lässt  dk- 
einige  Zeit  sieden.  Das  gerinnende  Eiweiss  wirkt  klärend  auf  <U; 
Wasser. 

Nach  dem  Abschöpfen  der  Unreinigkeiten  bringt  man  nun  von  dra 
siedenden  Wasser  soviel  durch  den  Pfaffen  in  den  Meischbottich,  da=; 
das  Schrot  die  Temperatur  von  60°  bis  G3°C.  (48"  bis  50<>R.)  erreicli 
und  meischt  tüchtig  auf.  Zu  dem  in  der  Pfanne  zurückbleibende 
Wasser  kommt  der  Best  des  kalten  Satzes  aus  dem  Grande. 

Nachdem  die  Meische  lii  Stunde  auf  der  Buhe  gestanden  hat,  zieU 
man  ungefähr  2/8  der  Würze  klar  in  den  Grand  und  bringt  sie  in  di< 
Pfanne  zum  Kochen.  Zuvor  werden  indes*  davon,  auf  100  Pfd.  Sehr* 
etwa  15  bis  20  Maass,  ungekocht  auf  die  Kühle  gebracht  und  hier  nk 
liehst  schnell  abgekühlt.  Diese  Würze,  der  warme  Satz,  wird  spät: 
in  der  Pfanne  mit  der  Übrigen  Würze  vereinigt.  Der  warme  Satz  mfo- 
hell,  glänzend  sein  und  einen  reinen,  süssen  Geschmack  besitzen:  n 
ertheilt  dem  Biere  einen  milden  Geschmak  und  erhöht  die  Vergähroni 

Die  in  der  Pfanne  gekochte  Würze  kommt  durch  den  Pfaffen  k 
den  Meischbottich  zurück  und  wird  hier  mit  dem  Schrote  gut  Ter 
mischt,  wodurch  die  Temperatur  auf"  63«  bis  65<>  C.  (50°  bis  5Ä#  B.' 
erhoben  werden  soll.  Nach  fleissigem  Aufmeischen  bringt  man  so- 
gleich den  dickeren  Theil  der  Meische  in  die  Pfanne,  erhitzt  die  Dick 
meische  zum  Kochen  und  lässt  l  Stunde  sieden,  oder  so  lange,  bis  sieb 
nicht  mehr  Schaum  bildet ,  die  Würze  in  einer  ausgeschöpften  Prob? 
sich  schnell  klärt  und  vollkommen  klar  ist.  Die  Dickmeische  komme 
dann  in  den  Meischbottich  zurück  und  wird  tüchtig  aufgemeitfhi 
Nach  Verlauf  von  1 1  2  Stunden  lässt  man  die  klare  Würze  in  den  Grs»'1 
bringt  sie  in  die  Pfanne,  wo  sie  dann  mit  dem  warmen  Satze  und  dw 
Hopfen  langsam  erhitzt  und  gekocht  wird.  Das  Aussüssen  der  Treben 
geschieht  im  Allgemeinen  wie  bei  dem  Münchener  Verfahren  aog*- 
geben  ist. 

Bei  dem  fränkischen  Verfahren  wird  das  Malzschrot  trocken 
in  den  Meischbottich  geschüttet.    S<>b;ild  das  Wasser  in  der  Pfann* 

r^ 

siedet,  schreckt  man  es  durch  Zugeben  von  kaltem  Wasser  anf  unpf- 
fähr  83° bis 88° C.  (66° bis 70° R.)  ab  und  lässt  essehr  langsam  ra  <fc>* 
Schrote  in  den  Meischbottich  fliessen,  unter  tüchtigem  Durcharbeiten 
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lamit  die  Temperatur  recht  alhnälig  steige.  Man  bedarf  auf  100  Pfd. 
»chrot  600  bis  700  Pfd.  Wasser.  Die  Temperatur  der  Meisehe  soll 
.30  C.  (50<>  R.)  betragen.  Nach  kurzer  Rahe  der  Meische  wird  die 
Vürze  gezogen,  in  der  Pfanne  zum  Sieden  gebracht,  ungefähr  % 
»tunden  gekocht  (Lautermeischkochen),  dann  zurück  in  den  Meisch- 
ottich  gegeben  und  hier  mit  dem  Schrote  tüchtig  gemischt  Die  Tem- 
eratur  der  Meische  soll  75°  C.  (600  R.)  sein.  Die  Meische  bleibt  nun 
Stunde  auf  der  Ruhe,  dann  wird  die  fertige  Würze  klar  gezogen. 
)ie  Trebern  werden  durch  Ueberschwenken  ausgesüsst. 

Es  kann  nur  eine  Verbesserung  dieses  fränkischen  Verfahrens  ge- 
annt  werden,  wenn  man  dem  eigentlichen  Meischen  das  Einteigen 
nt  Wasser  vorangehen  lässt. 

» 

In  Böhmen  (auch  Mähren,  Ungarn,  Galizien)  wird  das  Kochver- 
ihren  in  folgender  Weise  in  Anwendung  gebracht. 

Von  der  Gesammtmenge  des  zum  Meischen  bestimmten  Wassers 
'ird  zunächst  l/so  zurückbehalten.  Von  dem  Reste  kommen  4/5,  mit 
er  Temperatur  von  81°  C.  (26o  R.)  im  Sommer,  40»  C.  (82°  R.)  im 
hinter,  in  dea  Meischbottich.  Das  Malzschrot  wird  in  das  Wasser 
ingeschüttet,  geteigt,  mit  dem  übrigen  Ys  des  Wassers,  welches  wtih- 
2nd  der  Zeit  in  der  Pfanne  zum  Sieden  erhitzt  ist,  wird  gemeischt, 
Jgebrüht.  Nach  tüchtigem  Aufmeischen  bringt  man  den  dickeren  An- 
leil  der  Meische  in  die  Pfanne,  erhitzt  allmälig  zum  Sieden  und  kocht 
ie  sich  der  Schaum  verliert  und  vollständige  Klärung  erfolgt  ist,  etwa 
2  Stunde  (erstes  Dickmeischkochen). 

Die  gekochte  Dickmeische  kommt  dann  in  den  Meischbottich  und 
rird  mit  der  zurückgebliebenen  Meische  durchgearbeitet.  Hierauf 
ndet  ein  zweites  Dickmeischkochen  statt  und  schliesslich  noch  ein 
rittes.  Durch  das  Kochen  verschiedener  Theile  der  Dickmeische  wird 
ie  Meische  in  dem  Meischbottiche  auf  etwa  75°  C.  (60°  R.)  erhoben. 

Nach  dem  dritten  Dickmeischkochen  giebt  man  das  zurückbehal- 
te ^80  des  Meisch waseers  in  die  Pfanne,  damit  diese  nicht  leer  sei 
nd  um  sie  nachzuspühlen. 

Während  der  Zeit  dass  dies  Wasser  ins  Kochen  kommt,  lässt  man 
on  der  Würze  so  lange  in  den  Grand  fiiessen,  bis  sie  klar  kommt, 
ras  etwa  in  5  Minuten  der  Fall  ist.  Der  abgeflossene  Theil  der  Würze 
'ird  in  die  Pfanne  zu  dem  Wasser  gegeben  und  damit  einige  Zeit 
ekocht,  während  man  noch  etwas  klare  Würze  in  den  Grand  lässt, 
ie  in  die  Pfanne  kommt,  sobald  diese  leer  ist.  Die  Flüssigkeit  in  der 
fanne  wird  in  den  Meischbottich  geleitet,  ohne  dadurch  die  Meische 
il  zu  rühren.  Die  Meische  bleibt  nun  1  bis  l  Stunde  auf  der  Ruhe,  wo- 
ach  zum  Ziehen  der  Würze  geschritten  wird.  Durch  zwei  ifachgtisse 
ird  die  aufgesogene  Würze  gewonnen. 

Die  Zahl  der  Dickmeischkochungen  wird  im  Allgemeinen  nur  durch 
ie  Grösse  der  Pfanne  bedingt;  man  kann  deshalb  bei  hinreichender 
rrösse  der  Pfanne  und  namentlich  wenn  das  Einteigwasser  wärmer 
enoromen  ist,  mit  einer  Kochung  den  Zweck  erreichen. 

Betrachtet  man  die.  beiden  Hauptarten  des  Meisch  Verfahrens ,  das 
ufgussverfahren  und  das  Kochverfahren  vom  chemischen  Stand- 
unkte, so  zeigt  sich  das  Folgende: 

Bei  dem  Aufguss verfahren  wird  die  Meische  nicht,  oder  Wenig- 
ens nicht  durch  die  ersten  Güsse,  auf  die  Temperatur  erhoben,  wo 
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Gerinnung  des  Eiweisses  stattfindet,  das  Diastas  seine  Wirksamkeit, 
also  Zersetzbarkeit  verliert  und  der  gelöste  sowie  der  ungelöste  Kleber 
seiner  Neigung  beraubt  wird  sich  zu  verändern  und  dadurch  Verände- 
rungen einzuleiten.  Die  Meische  enthält  eine  bedeutende  Menge  stiel- 
stoffhaltiger  Substanzen  in  leicht  zersetzbarem  Zustande  und  die  Wüih 
ist  ebenfalls  reich  an  löslichen  Stoffen  dieser  Art,  an  Ei  weiss,  DiasL- 
löslichen)  und  durch  die  vorhandene  Säure  gelöstem  Kleber. 

Bei  dem  Koch  verfahren  werden  nach  und  nach,  durch  Kocha 
von  Dickmeisch  und  Lauterineisch,  fast  alle  Theile  der  Meische  m 
Siedepunkt  erhitzt.  Dadurch  werden  die  stickstoffhaltigen  Besteh 
theile  derselben  ausgeschieden  oder  in  einen  Zustand  übergeführt,  a 
welchem  sie  weniger  leicht  veränderlich  sind.  Gekochte  Wiinei 
zeigen  sich  deshalb  weit  weniger  zur  Zersetzung  geneigt,  als  mg" 
kochte,  sie  stehen  aber  in  Feinheit  des  Geruchs  und  Geschmacks 
Würzen  aus  nicht  gekochten  Meischen  nach.  Wegen  der  höheren  T 
peratur,  welcher  Theile  der  Meische  bei  dem  Koch  verfahren 
gesetzt  sind,  findet  die  Bildung  von  G 11  in  mi  in  grösserem 
statt,  als  bei  dem  Aufgussverfahren,  durch  welches  zu 
Würzen  gewonnen  werden.  Das  Kochen  bewirkt  ausserd 
teres  und  vollständigeres  Ausziehen  der  Trebern  und  beschleunigt 
Ablaufen  der  Würze  in  hohem  Grade,  indem  die  Trebern  beim 
chen  zusammenschrumpfen,  deshalb  weniger  Würze  zurückhalten. 

Nach  allen  Erfahrungen  lassen  sich  nach  dem  Aufg 
nur  starke  Biere  sehr  haltbar  brauen,  während  nach  dem  Ko* 
verfahren  auch  mittelstarke  Biere  von  ausgezeichneter  Haltbarte 
gebraut  werden  können.  Den  sichersten  Erfolg  gewährt  die 
rische  Modification,  die  indess  viel  Zeit,  Arbeitskräfte  und 
terial  in  Anspruch  nimmt.  Das  Augsburger  Verfahren 
die  Vorzüge  des  Aufgussverfahrens  und  Koch  Verfahrens,  indem 
den  warmen  Satz  (ungekochte  Würze).  Feinheit  und  Milde  dem  Bi* 
ertheilt  werden.  An  Haltbarkeit  steht  das  Bier  aber  jedenfalls  dem  p 
dem  altbayerischen  Verfahren  gewonnenen  Biere  nach.  Das  fränkisch 
Verfahren  nähert  sich  dem  Au fguss verfahren  am  meisten.  Es  wer*? 
danach  sehr  beliebte  Biere,  z.  B>  das  Culmbacher,  gebraut,  trete 
sich  durch  Feinheit  und  Lieblichkeit  auszeichnen.  Da  es  den  gern 
sten  Aufwand  an  Arbeit  und  Braumaterial  erfordert,  so  befolgt 
es  sehr  gewöhnlich  ausserhalb  Bayerns  da,  wo  sogenanntes  bayeri*V 
Bier  gebraut  wird. 

Das  Malzen  des  Getreides  für  den  Brauproccss,  ist  bekanntlich  m 
einem  Verluste  von  etwa  8  Proc.  an  nutzbarer,  extractgebender  Sub- 
stanz des*  Mehlkörpers  verbunden.  100  Pfd.  Gerste  liefern  nimlitf 
ungefähr  87  Pfd.  abgelagertes  Darrmalz,  welche  bei  dem  Meischen  52  Pi» 
Extract  geben,  während  aus  100  Pfd.  Gerste  60  Pfd.  Extract  erhalt* 
werden  können. 

Da  nun  das  Diastas  des  Gerstenmalzes  ausreicht,  eine  grös*"^ 
Menge  von  Stiirkmehl,  als  in  dem  Malze  selbst  enthalten  ist,  if 
Gummi  und  Zucker  umzuwandeln,  so  liegt  es  sehr  nahe,  einen  Tbd 
des  Malzes  durch  ungemalztes  Getreide  zu  ersetzen  und  so  den  fnt 
liehen  Verlust  theilweise  zu  umgehen.  Gerste,  Weizen  und  Mais  eign*1 
sich  dazu  am  besten,  und  da  100  Pfd.  der  beiden  letzteren  durchsckoiK 
lieh  70  Pfd.  Extract  bei  dem  Meischen  geben,   so  sind  annähend 
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ß  Pfd.  derselben  gleichzustellen  100  Pfd.  Gerste  und  100  Pfd.  abge- 
gertem  Gerstendarrmalz  (76  :  100  =  60  :  86) 

> 

*)  Es  wird  hier  die  passende  Stelle  sein,  etwas  Uber  die  Ermittelung  der  Aus- 
tute an  Meischoxtract  aus  den  verschiedenen  stärkmchlhaltigen  Substanzen  und 
nächst  aus  dem  Gerstenmalze  selbst  zu  sagen.  » 

In  einen  kleinen  Kessel  von  Messing  oder  Kupfer,  der  etwa  750  Gramm  Wasser 
fassen  vermag  und  der  tarirt  ist,  werden  100  Grm.  des  gehörig  geschrotenen 
alzes  eingewogen  und  400  bis  450  Grm.  Wasser  dazu  gegeben.  Nachdem  das 
ihrot  einige  Zeit  geweicht  ist,  bringt  man  ein  Thermometer  in  die  Masse,  erhitzt 
n  Kessel,  unter  Umrühren  des  Inhal tB  mit  einem  kleinen  I^öffel,  Uber  einer  Spiritns- 
nape  allmälig  bis  anf  60°  bis  75°  C.  und  erhält  diese  Temperatur  eine  gute  halbe 
undc  lang.  Es  findet  vollständige  Umwandlung  des  Stärkmchls  in  Gummi  und 
Icker  statt,  wenn  das  Malz  gut  und  gehörig  zerkleinert  war.  Mau  steigert  dann 
e  Temperatur  bis  zum  anfangenden  Sieden  der  Meische  und  steift  den  Kessel  zum 
^kühlen  hin.  Nach  erfolgter  Abkühlung  auf  31°  bis  38°  C,  spühlt  man  Thermo- 
cter  und  Löffel  über  dem  Kessel  ab,  bringt  diesen  wieder  auf  die  Wage  und  gicsst 
viel  Wasser  zu  der  Meische,  dass  deren  Gewicht  533  Grm.  beträgt.  Man  legt 
?o  zu  der  Tara  des  Kessels  533  Grm.  In  dem  Malze  "kann  man  33  "Proc. ,  also 
unserem  Falle  33  Grm.  Unlösliches  (Trebcrn)  annehmen,  so  dass  die  Menge  der 
ussigkeit,  der  Würze,  500  Gramm  beträgt.  Nach  gehörigem  Vermischen  des  au- 
igORsenen  Wassers  mit  der  Meische  trennt  man  die  Würze  von  den  Trebern  dureh 
n  kleines  Colatoriuni  aus  massig  grobem  Leinen.  Sic  läuft  vollkommen  klar  4b. 
er  Procentgehalt  der  so  erhaltenen  Würze  an  Mcischcxtract  wird  nun  durch  ein 
tnsues  Saccharometer  ermittelt.  Man  giesst  von  der  klaren  Würze  soviel  als  er- 
rderlich  in  das  SaccharometergefHss ,  kühlt  sie.  wenn  nöthig,  bis  zu  der  Tempc- 
tur,  welche  auf  dem  Saccharometer  bemerkt  ist,  und  senkt  vorsichtig  das  Saccha- 
meter  ein.  Angenommen  das  Saccharometer  zeige  12  Grad,  so  enthält  die  Würze 
!  Proc.  Mcischcxtract,  d.  h.  so  enthalten  100  Grm.  Würze  12  Grm.  Extract. 
a  nun  das  Gewicht  der  Würze  500  Grm.  beträgt,  so  sind  im  Ganzen  darin: 
•  12  das  ist  60  Grm.  Extract.  Diese  stammen  aus  100  Grm.  Malz;  die  Kxtract- 
isbeute  aus  dem  Malze  beträgt  60  Proc.  Wenn  man  anstatt  100  Grm.  Malz  nur 
>  Grm.  zur  Untersuchung  nimmt,  wobei  man  eine  dünnere,  schneller  in  erforder- 
ter Menge  von  dem  Seihetuche  abfliee sende  Würze  erhält,  so  bringt  man  die  Meische 
'f  der  Wage  auf  das  Gewicht  von  51G,5  Grm.  (in  50  Grm.  Malz  sind  16,5  Grm. 
wbern).  Verdoppelt  man  dann  die  Saccharomotcranzeige  so  bleibt  die  Rechnung 
»Reändert. 

Ist  nun  die  Ausbeute  des  Malzes  an  Extract  bekannt,  so  kann  die  Hälfte  des 
alzes  durch  andere  stärkmchlhaltigc  Substanzen,  z.  B.  durch  un gemalzte  Gerste, 
»rch  Getreide  im  Allgemeinen  ersetzt  und  so  die  Extractausbeute  aus  diesen  gc- 
nrten  werden.  Angenommen,  durch  Meischen  von  50  Grm.  Gcrstenmalzschrot 
id  50  Grm.  Weizenschrot  sei  eine  Würze  von  13  Proc.  erhalten  worden,  so  hat 
an  darin:  5  .  13  =  65  Grm.  Extract.  Diese  Zahl  verdoppelt,  also  130,  giebt  die 
*traetausbente  aus  100  Grm-  Gersten  malz  und  100  Grm.  Weizen.  Da»  Gcrsten- 
»1*  gab  60  Proc.  Extract,  diese  Zahl  von  130  abgezogen,  bleibt  70,  als  die  Extract- 
wl»eutc  von  100  Grm.  Weizen.  Hätte  man  25  Grm.  Gerstenmalz  und  25  Grm. 
eisen  genommen,  so  würde  das  Saccharometer  in  der  Würze  6,5  Proc.  angezeigt 
rt»en  und  diese  Zahl  wäre  dann  zu  vcrdoppclcn. 

^«s  erhaltene  Resultat  kann  kein  völlig  genaues  sein,  weil  vorausgesetzt  ist, 
isß  die  Substanzen  33  Proc.  Trebern  geben,  was  nur  für  das  Gerstcnmalz,  nicht 
für  die  übrigen  Substanzen  richtig  ist.  Für  die  Praxis  genügen  indess  die 
fsultate.  Es  steht  aber  auch  nichts  entgegen,  eine  grössere  Genauigkeit  zu  erzielen, 
enn  man  die  Trebern  auf  dem  Seihetuche  nach  dem  Ablaufen  der  Würze  wieder- 
'lt  mit  siedendem  Wasser  auslaugt,  um  alle  aufgesogene  Würze  zu  entfernen,  und 
enn  man  sie  dann  auf  dem  Tuche  trocknet,  herunternimmt  —  was  mit  Hülfe 
*«s  stumpfen  Messer  sehr  leicht  geschehen  kann  —  sie  dann  bei  100"  bis  120°  C. 
!*trocknet  und  wägt,  so  erfährt  man  genau  das  Gewicht  der  Trebern,  und  dies  Ge- 
loht, von  dem  Gewichte  der  Meische  abgezogen,  ergiebt  natürlich^  genau  das  Gc- 
~  ^Cr  Würze-  Für  die  Ermittelung  de/  Extractausbeute  aus  Kartoffeln,  Kar- 
öclmeßl  u.  dergl.  operirt  man  auf  dieselbe  Weise. 

Anstatt  durch  Gerstenmalz,  lässt  sich  auch  durch  kalt  bereiteten  Malzauszug, 
»o  durch  Diastaslösung  die  Umwandlung  des  Stärkmchls  der  stärkmchlhaltigen  Sub- 
»»zen  in  Gummi  und  Zucker  bewerkstelligen,  und  so  die  Extractausbeute  aus  diesen 
örpern  ermitteln.  Ein  Beispiel  wird  am  bequemsten  dus  Verfahren  veranschaulichen. 
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Wegen  der  dichteren  Beschaffenheit  des  ungemalzten  Getreide 
tnusä  dasselbe ,  namentlich  der  harte  hornartige  Mais  und  Weizen, 
lein  geschroten  in  Anwendung  kommen  ;  man  verliert  sonst  durch  m 
vollständige  Umwandlung  des  Stärkrnehl*  bei  dem  Meischen,  wa?  m: 
durch  Umgehen  des  Mälzens  gewinnt. 

Ein  geringer  Zusatz  von  ungemalztem  Getreide  zu  Malz,  unter 
den  Cliarakter  des  Bieres  nicht  auflallend,  aber  ein  grosserer  Zu^ 
thut  dies.    Durch  ungemalztes  Getreide  kommt  der  herbe,  bitterlich 
Extractivstoir  der  Hülse  und  Snelze  in  das  Hier,  welcher  bei  dem  Ku 
quellen,  zu  dem  Malzen,  entfernt  wird.    Man  hat  deshalb  vorgeschlagen 
d  »s  rohe  Getreide  erst  in  Wasser  zu  weichen  und  dann  wieder  zu  tr« 
nen.    Dadurch  geht  etwas  von  dem  Vortheil,  den  die  Benutzung  i- 
Getreides  in  ungemalztem  Zustande  mit  sich  führt,  verloren.  Das  u- 
gemalzte  Getreide  bringt  weder  Aroma  noch  Farbe  in  das  Bier, 
inuss  also  auf  Vermehrung  dieser  durch  da»*  Malz  hingewirkt  wenl.-,i 
Stärkeres  Darren  des  Malzes  beeinträchtigt  aber  stets  die  Feinheit  ! 
Aromas.    Es  ist  deshalb  angerathen,  das  Getreide  ebenfalls  zu  Jarr-.i 
dadurch  geht  wieder  von  dem  Vortheile  verloren,  den  man  durch  Ii- 
nutzung  von  ungemalztem  Getreide  erzielen  will. 

Am  ausgedehntesten  findet  der  theilweise  Ersatz  des  Malzes  durv; 
ungemalztes  Getreide  in  Belgien  *tatt.  Hier  werden  fast  stets  uebr-i 
Gcrstenroalz  kleine  Mengen  von  Weizen  angewandt  und  zugleich  mit 
nem  geschroten.  Für  die  Darstellung  einiger,  in  Belgien  sehr  ren-'e- 
inirten  Biere,  so  des  Brüsseler  Lambik ,  Faro  und  Märzbier  (Bi<n  -'' 
mare)  ist  aber  die  Menge  des  Weizens  beträchtlich,  und  bei  der 
Stellung  des  Löwener  Weissbiers  {Biere  blanche  de  Louvain)  überJ^tf'1 
tet  sogar  die  Menge  des  Weizens  die  der  Gerste. 

Ist  der  Zusatz  von  Weizen  sehr  massig,  so  bleibt  das  ühli^ 
Meischverfahren  unverändert;  bei  grossem  Zusätze  findet  aber  be>on> 
res  Meischen  desselben  in  einer  Planne  statt.    Man  giebt  das  Ger»t^ 
malz  in  den  Meischbottich,  macht  ein  paar  Güsse  mit  kaltein  \V.i-v 
bringt  die  entstandene!»,  diasta>haltigen,  trüben  Auszüge  (eine  Ait  k 
ter  Satz)  in  die  Meischpfanue  {Cltaudicrc  a  farine) ,  schottet  das  0 


E»  wurden  50  Grun.  Hafer  angewandt,  geschroten.   Der  aus  frw  hem,  y.fr-«' 
lern  Malze  kalt  dargestellte,   tillrirte  Auszug  zeigte  in  einer  gekochten  Probe  -  ~' 
Saecharomcler  —  1,008  speeif  Gewicht   Die  50  Grm.  IIafer?»ehrot  wurden  mit  40"  <**7 
Malzauszug  im  Kesselcheu  allmalig  auf  die  Zuekerhildung-tempcratur  erhitzt.' 
halbe  Stunde  dabei  erhalten,  dann  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  abgekühlte  Meischc  wurde  auf   450   Grm.  gebracht;    die  Würze 
7,2°  ==  1,029  speeif  Gewicht.    Die  auf  dem  Seihetuche  zurttekgebliebcnen  Trei' 
betrugen,  gehörig  mit  siedendem  Wasser  ausgelaugt  und  getrocknet,   22,5  Gtm  - 
45  Proc.    Die  Menge  der  Würze  betrug  also  427,5  Grm.  (450  —  22,5  Grm). 

Nach  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Auabeute  an  M  ischextract  auffallt?-' 
Weise: 

400  Grm.  Malzauszug  von  1,008  speeif.  Gewicht  sind  396,8  C.  C. 
427,5  Grm.  Würze  von  1,029  speeif.  Gewicht  sind  415  C.  C. 
415  C.C.  Würze  von  7,2°  würden  396,8  C.C  (das  Volumen  des  M*l^ 
zugs)  von  7,5°  sein  (396,8  :  415  =  7,2  :  x). 
In  den  396,8  C.  C.  Würze  von  7,5°  Saccharometeranzeige  kommen  2f  auf  i'- 
Malzauszug;  es  bleiben   also  für  Extract  aus   dem  Hafer  &,5g  Saccharometfrc 
anzeige  =  1,022  upecif.  Gew. 

396,8  C.C.  Würze  von  1,022  speci f.  Gewicht  sind  388,8  Grm  ,  worin  a  5.5  Pr* 
21,3  Grm  Extxact. 

Die  21,3  Grm.  Extract  stammen  aus  50  Grm.  Hafer;  100  Grm.  Hafer  war* 
also  42,6  Grm  Extract  geliefert  haben;  die  Ausbeute  an  Extract  betrug  42,6  PV 
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treijieschrot ,  gemengt  mit  etwas  Malzschrot,  ein,  erhitzt  anfangs  bis 
auf  die  Zuckerbildungstemperatur,  später  bis  zum  Sieden  und  kocht 
einige  Zeit.  JVIan  lässt  dann  die  Trebern  in  der  Pfanne  sich  ablagern, 
schöpft  das  Flüssige  ab  und  giebt  es  auf  die,  während  der  Zeit  durch 
heisse  Güsse  erschöpften  Malztrebern  in  den  Meischbottich,  um  Klärung 
zu  bewirken.  Die  von  dem  Maischbottiche  während  der  Zeit  gezogenen, 
stärkeren  Würzen  werden  zum  Kochen  mit  dem  Hopfen  verwandt.  Auf 
die  Trebern  in  der  Pfanne  kommt  die  Würze  von  dem  letzten  Gusse; 
man  erhitzt,  kocht  und  giebt  das  Flüssige  wieder  in  den  Meischbottich 
über  die  Trebern.  Die  Trebern  in  der  Pfanne  werden  schliesslich  noch 
mit  kochendem  Wasser  übergössen  und  gekocht.  Das  Uebergiessen 
der  schon  erschöpften  Trebern  im  Meischbottiche  mit  der  starken  Würze 
aus  der  Meischpfanne  muss  jedenfalls  unzweckmässig  genannt  werden. 

Wie  durch  ungemalztes  Getreide,  lässt  sich  auch  durch  andere 
ätärktnehlhaltige  Substanzen  ein  Thoil  des  Malze a  bei  dem  Brau- 
processe  ersetzen.  Zu  Zeiten  sind  Kartoffeln  die  billigste  Quelle  von 
Starkmehl  und  deshalb  für  uusereu  Zweck  verwendbar.  Die  Verwen- 
dung kann  jiuf  verschiedene  Weise  stattfinden. 

Man  kann  die  KartolFeln  durch  eine  Reibmascnine  zu  Brei  zerrei- 
ben, diesen,  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  dem  widrig  schmecken- 
len  Pflauzensafte  befreien,  und  ihn  dann,  so  gereinigt,  wo  er  aus  Stärk- 
mehl  und  Faser  besteht,  bei  dem  Meischen  verwenden. 

Man  kann  ferner  die  Kartoffeln  durch  eine  Schneidemaschine  in 
Scheiben  oder  Stücken  schneiden,  diese,  zur  Entfernung  des  Saftes  erst 
nit.  Wasser,  dem  */?  bis  1  Proc.  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  dann  mit 
reinem  Wasser  auslaugen,  hierauf  trocknen,  schliesslich  durch  Zer- 
nahlen  in  Mehl  verwandeln,  und  das  so  erhaltene,  weisse  Karto/felmehl, 
welches  aus  dem  Stärkmehle  und  der  Faser  der  Kartoffeln  besteht,  bei 
lern  Meischprocesse  zusetzen. 

Nach  Siemens  geben  100  Pfd.  Kartoffeln,  zerrieben  und  ausge- 
augt,  so  viel  Meischextract  wie  25  Pfd.  Gerstendarrmalz,  sind  also 
100  Pfd.  Malz  durch  400  Pfd.  Kartoffeln  zu  ersetzen.  Nach  dem  Be- 
rago  des  Stärkmehlgehalts  müssten  3fi0  Pfd.  Kartoffeln  100  Pfd. 
Malz  vertreten  können.  —  100  Pfd.  Kartoffelmehl,  welche,  berechnet, 
oviel  Kxtract  liefern  wie  12t  Pfd.  Malz,  find,  nach  Baliing,  »»  der 
'raxis  so  ausgiebig  wie  133  Ptd.  Malz,  weil  der  Verlust  an  Würze 
vegfällt,  der  durch  die  Trebern  des  Malzes  verursacht  wird.  Gewöhn- 
ich ersetzt  man  bei  der  Bereitung  von  sogenanntem  Kartoffelbier  die 
lälfte  des  Malzes  durch  eine  entsprechende  Menge  Kartoffeln.  Das  an- 
uwendende  Malz  muss  zur  Hälfte  schwach  gedarrt,  zur  Hälfte  stark 
;edarrt  sein.  Jenes  hat  vorzüglich  das  Diastas,  dieses  das  Aroma  und 
ie  Farbe  zu  liefern. 

Die  Kartoffel masse  oder  das  Kartoffelmehl  können  mit  dem  Malze 
n  dem  Meischbottiche  verarbeitet  werden,  aber  da  das  Stärkmehl  der 
Cartofleln  leicht  zu  Boden  fällt  und  unter  die  Scihplattcn  geht,  so  ist 
s  zweckmässiger,  dieselben  in  der  Pfanne  mit  einem  Theile  des  Malzes 
u  meischen.  Man  erhitzt  z.  B.  das  Meischwasser  in  der  Pfanne  auf 
6<>  C.  (450  R.),  lägst  die  Hälfte  davon  in  den  Meischbottich,  rührt  in 
ie  zurückgebliebene  Hälfte  das  schwach  gedarrte  Malz  und  die  Kar- 
jflelmasse,  resp.  das  Kartoffelmehl  ein,  steigert  die  Temperatur,  unter 
>rtwÄhrendem  Umrühren,  sehr  allmälig  bis  zur  Zuckerbildungstempera- 
lr,  dann  rascher  bis  zum  Sieden  und  unterhält  das  Sieden  ungefähr 
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1  2  Stunde  lang.  Sobald  die  Mcische  in  der  Pfanne  zu  sieden  anfing 
wird  das  Schrot  des  stärker  gedarrten  Malzes  in  dem  Mei«chbot$iet 
mit  dem  darin  befindlichen  Wasser  vermischt  und  später  die  hinrr 
chend  gekochte  Dickmeische  ans  der  Pfanne  dazn  gebracht.  Die  Tem- 
peratur soll  dabei  auf  63°  C.  (50°  R.)  kommen.  Nach  !/t  Stunde  vi-: 
die  Würze  gezogen.  Durch  einen  zweiten  Guss  mit  siedendem  Wa- 
scr,  dem  man  den  trübe  ablaufenden  Antheil  der  ersten  Würze  zer- 
setzt hat,  erhöht  sich  die  Temperatur  der  Trebern  auf  60°  K. 

Kochen  der  Würze.  Die  durch  den  Meise  hprocess,  nach 
einen  oder  anderen  Verfahren  erhaltene  Würze  muss,  um  ein  halttart- 
Bier  zu  geben,  einige  Zeit  gekocht  werden.  Es  geschieht  die«  in  <k 
Bratipfanne  oder  dem  Braukessel,  welche,  wie  sich  aus  Frfiberer 
herausgestellt  hat,  auch  zum  Erhitzen  des  Wassers  und  der  Meki; 
dienen.  Durch  das  Kochen  wird  die  Würze  von  dem  Ei  weiss  befwr. 
indem  sich  dies  im  geronnenen  Zustande  ausscheidet,  und  die  ander 
gelöst  bleibenden  ProteTnsubstaiizcn  verlieren  dabei  mehr  und  n*'. 
die  Neigung  sich  zu  zersetzen,  also  als  Umsetzungsstoffe  zu  winV 
Gekochte  Würze  ist  deshalb  weniger  vergährungsfähig  als  ungekoeiü. 
und  das  daraus  bereitete  Bier  ist  weniger  zum  Umschlagen,  Santo 
werden  geneigt.  Ungekochte  Würze  liefert  ein  stark  vergohren«  IV- 
duet,  und  ist  fast  nur  geeignet  zu  Malzessig,  Bicressig.  Bei  dein  li- 
ehen wird  zugleich  ein  Theil  des  Gummis  und  Zuckers  carameli& 
denn  die  Würze  färbt  sich  dunkler;  auch  dadurch  wird  direct  und  inc 
rect  die  Vergährungsfähigkeit  geschwächt  und  die  Haltbarkeit  erk'>* 
Das  Kochen  hat  ferner  den  Zweck,  die  Würze  durch  Verdankte 
auf  die  erforderliche  Conccntration  zu  bringen,  und  es  hat,  in  der  K< 
gel  wenigstens,  noch  den  Zweck,  die  Würze  mit  den  Bestandteil 
des  Hopfens  zu  versehen,  welche  dem  daraus  bereiteten  Biere  Bitter^ 
und  Aroma  ertheilen.  Durch  das  Hopfen  der  Würze  wird  ausserdem  «i* 
derum  die  Haltbarkeit  des  Products  wesentlich  erhöht,  thcüs  in  Fol; 
der  gährungshemmenden  und  conservirenden  Wirkung  des  Aroma«  J 
Hopfens,  theils  weil  der  GerbcstoflT  des  Hopfens  sich  in  Verbindung  nr 
Proteinstonen  ausscheidet.  Man  muss  immer  im  Auge  behalten,  d.; 
die  Protci'nstoffe  es  sind,  welche  als  Umsctzungsstofte,  Fermente  im  v  i 
teren  Sinne,  wirken. 

Es  ist  für  die  Güte  des  Bieres  höchst  vortheil  hart,  wenn  da*  Ko- 
chen der  Würze  möglichst  bald,  nachdem  sie  von  den  Trebern  abgü 
gen  ist,  ausgeführt  wird.    Bleibt  die  Würze  in  dem  Grande  uderi: 
einem  Bottiche  längere  Zeit  stehen,  so  ist  eine  nachtheilige  Verand 
rung  derselben  kaum  zu  vermeiden.   Diese  nachthcilige  Veränderun: 
erleidet  natürlich  eine*  durch  das  Aufgussverfahren  gewonnene  Wün- 
weil  sie  reich  an  Eiweiss  und  ungekocht  ist,  weit  eher,  als  eine  lo- 
dern Koch  verfahren  gezogene  Würze;  eine  helle  Würze,  in  welcher  * 
conservirenden  Bcstandtheile  des  Darrmalzcs  nicht,  oder  in  geri»,: ' 
Menge  vorhanden  sind,  eher  als  eine  dunkele,  eine  verdünotere  e)> ' 
als  eine  concentrirtcre.   Am  schnellsten  wird  die  Würze  verkocht  wer 
den  können,  wenn  zwei  Pfannen  vorhanden  sind,  von  denen  dann  <ti 
eine  sofort  die  erste  Würze  aufnimmt,  während  die  andere  zum  Er 
hitzen  des  Wassers  für  die  Nachgüsse  dient. 

Sobald  die  Würze  in  der  Pfanne  dem  Siod punkte  nahe  kommt,  ^ 
ginnt  die  Ausscheidung,  das  Gerinnen,  des  Eiweisses.   Diese  Aussehe 
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dung  ist  selbstverständlich  weit  beträchtlicher  bei  den  nach  dem  Auf- 
gussverfahren gewonnenen,  als  bei  den  nach  dem  Kochverfahren  er- 
haltenen Würzen,  weil  bei  den  letzteren  schon  während  des  Kochens 
der  Meische  die  Ausscheidung  erfolgte.  In  concentrirten  Würzen  der 
ersterenArt  kommen  während  des  Siedens  grosse  Klumpen  von  Eiweiss 
an  die  Oberfläche,  die  mit  einem  Schaumlöffel  abgenommen  werden. 

Die  Concentration,  auf  welche  man  die  Würze  in  der  Pfanne  kom- 
men lässt,  ist  nicht  die,  welche  die  Würze  zur  Gährung  erhalten  miiss, 
sondern  sie  ist  etwas  geringer,  weil  bei  dem  später  erfolgenden  Ab- 
kühlen auf  der  Kühle  eine  Erhöhung  der  Concentration,  durch  Verdun- 
stung von  Wasser  um  */2o  bis  Vio  stattfindet 

Eine  Stunde  bis  2  Stunden  vor  dem  Zeitpunkte,  wo  das  Kochen 
zn  beenden  ist,  wird  der  Hopfen  in  die  Pfanne  zu  der  Würze  gegeben. 
Man  schüttet  denselben  zertheilt  und  zerrissen  auf  die  Oberfläche  der 
Würze,  nachdem  das  Sieden  derselben  sehr  gemässigt  worden  ist,  lässt 
ihn  einige  Zeit  von  dem  aufsteigenden  Dampf  durchdrungen  werden  und 
rührt  ihn  dann  unter.  Die  Menge  des  Hopfens  ist  nach  dessen  Be- 
schaffenheit und  nach  der  Art  des  Bieres  ausserordentlich  verschieden, 
schwankt  etwa  zwischen  »/«  bis  2»/,  Pfd.  auf  100  Pfd.  Malz.  Zu  dem 
bayerischen  Sommerbiere  werden  auf  100  Pfd.  Malz  1»/,  bis  2  Pfd. 
Köpfen  genommen,  zu  dem  Winterbiere  etwas  mehr  als  die  Hälfte  die- 
ser Menge.  Anstatt  des  Hopfens  in  Substanz  können  auch  äquivalente 
Mengen  von  ölhaltigem  Hopfenextract  genommen  werden,  das  man  in 
leuester  Zeit  fabrikmäßig  bereitet  1  Pfd.  des  Extractes  vertritt  6  Pfd. 
Efopfen. 

Die  Würze  muss  durch  das  Kochen  gahr  werden,  sie  mnss  sich 
luxen  das  Kochen  gehörig  geschieden  oder  gebrochen  haben,  wie  der 
Brauer  sagt.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  in  einer  mit  einem  Löffel 
;>der  Gläschen  herausgeschöpften  Probe  die  Flocken,  welche  darin 
schwimmen,  rasch  zu  Boden  sinken,  und  die  Flüssigkeit  vollkommen 
>lank,  klar,  mit  dunkelem  Spiegel  darüber  steht.  Alles  was  durch  Ko- 
then ausscheidbar  ist,  hat  sich  dann  vollständig  abgeschieden  und  der 
Gerbstoff  des  Hopfens  hat  seine  chemische  Einwirkung  vollständig 
ms  geübt 

Die  Dauer  des  Kochens  der  Würze  hat  auf  die  Beschaffenheit  des 
su  erzielenden  Bieres  sehr  bedeutenden  Einfluss.  Je  kürzere  Zeit  die 
Würze,  gekocht  wird,  desto  weniger  dunkel  färbt  sie  sich,  desto  mehr 
>rhält-sich  das  feine  Malzaroma,  desto  vergährungs fähiger  bleibt  sie. 
Würzen,  welche  nicht  lange  gekocht  werden  dürfen,  müssen  deshalb 
ic  hon  concentrirter  in  die  Pfanne  kommen.  Man  hat  bei  dem  Kochen 
:u  berücksichtigen,  ob  dadurch  Concentrirung  oder  vorzüglich  nur  Fär- 
>ung  und  Klärung  bezweckt  wird.  Im  ersteren  Falle  lässt  man  leb- 
laft  sieden,  um  rasch  zu  verdampfen,  im  letzteren  Falle  braucht  man 
lic  Würze  nur  dem  Siedepunkte  nahe  zu  halten. 

Die  nach  dem  Aufgussverfahren  erhaltenen  Würzen  werden  in  der 
tegel  5  bis  6  Stunden  gekocht,  ausnahmsweise  auch  länger,  nämlich 
lann,  wenn  man  sie  recht  dunkel  und  glänzend  haben  will,  wozu  man 
iie  bis  12  Stunden  lang  sehr  massig  kocht,  gleichsam  in  der  Pfanne 
ichmoren  lässt.  Sie  werden  dabei  sehr  süss  und  verlieren  ausserordent- 
ich  an  ihrer  Vergähmngsfähigkeit  Die  Würzen  zu  den  bayerischen 
Bieren  kocht  man  durchschnittlich  etwa  2  Stunden,  man  giebt  daher 
neistens  sogleich  den  Hopfen  mit  der  Würze  in  die  Pfanne. 
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In  gleicher  Webe  wie  die  erste  Würze  wird  natürlich  nach  & 
Würze  zu  den  schwächeren  Bieren  oder  dem  Nachbier  gekocht  Mm 
benutzt  für  diese  gewöhnlich  den  Hopfen,  welcher  mit  der  ersten  War« 
gekocht  wurde.  Wird  nur  ein  Bier  gebraut,  so  giebt  man  die  Natfe- 
würze  zu  der  ersten  Würze  in  die  Pfanne. 

Kühlen  und  Gähruhg  der  Würze.  Die  Würze  enthält  nnr da 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Bieres,  das  Malzextract,  Mekk- 
extract ;  es  fehlen  darin  die  beiden  anderen  wesentlichen  Beständig 
der  Alkohol  und  die  Kohlensäure.  Diese  werden  durch  die  Gährung  ifi 
der  Würze  erzeugt,  es  wird  durch  die  Gährung  dieselbe  in  Bier  Terww 
delt  Wie  in  den  Artikeln  Ferment  und  Gährung  erläutert  Ut,  berifc 
das  Ferment,  welches  man  Hefe,  Bärme,  Gest  nennt,  die  Eigenschaft 
den  Zucker  in  Lösungen  allmälig  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  zer- 
legen, von  denen  der  erstere  vollständig,  die  andere  in  grösserer  oder 
geringerer  Menge,  je  nach  der  Temperatur,  in  der  Flüssigkeit  bleiU 
Dieser  durch  Hefe  eingeleitete  Zersetzungsprocess  des  Zuckers  wird 
eben  Gährung,  Weingährung,  Alkoholgährung  genannt,  und  die  di- 
durch  resultirenden  Flüssigkeiten  heissen  gegohrene  Flüssigkeiten,  b 
der  Würze  ist  es  der  Stärkezucker  des  Meischextracts ,  welcher  dwti 
die  Gährung  in  Alkohol  nnd  Kohlensäure  zerfällt. 

Wenn  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  welche  neben  Zucker  rV 
tefnstoffe  gelöst  enthält,  durch  Hefe  in  Gährung  gebracht  wird,  so  h 
det,  wie  ebenfalls  in  den  oben  angezogenen  Artikeln  besprochen » 
neben  der  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  aus  Zucker,  gleich- 
zeitig auch  die  Bildung  neuer  Hefe  aus  *den  Proteinstoffen  statt.  Du 
Würze  ist  nun  eine  solche,  Proteinstoffe  enthaltende  Zuckerflüssigki!: 
die  Gährung  der  Würze  ist  deshalb  stets  von  Hefenbildung  begleitet 
sie  ist  die  Quelle  der  Bierhefe.  Die  Ausscheidung  der  ProteiMtofft 
aus  der  Bierwürze  als  Hefe  darf  keineswegs  als  ein  unwesentlich 
Vorgang  bei  der  Gährung  betrachtet  werden;  sie  ist  vielmehr  von 
grössten  Wichtigkeit,  weil  dadurch  die  Würze  von  den  Substanzen  be- 
freit wird,  welche  die  Haltbarkeit  des  Bieres  im  höchsten  Grade  beehr 
trächtigen.  Je  mehr  Proteinstoffe  in  dem  Bier  zurückbleiben,  desto  we- 
niger haltbar,  desto  mehr  zur  Säuerung  geneigt  zeigt  sich  das  Bier. 

Da  das  Bier  kein  vollkommen  ausgegohrenes  Getränk  ist,  <& 
heisst,  kein  Getränk,  in  welchem  der  Zncker  durch  die  Gährong  W? 
auf  die  letzte  Spur  zerlegt  ist,  sondern  da  das  Bier  während  einer  lai£- 
sam  fortschreitenden  Gährung  getrunken  wird,  die  ihm  fortwähret 
Kohlensäure  zuführt,  ihm  Trieb  ertheilt,  wie  man  sagt,  so  muss  dahi* 
ge  wirkt  werden,  dass,  nach  erfolgter  rascherer  Zersetzung  eines  gevi*- 
sen  Theiles  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure ,  die  Zersetzung 
übrigen  Zuckers  so  lange  andauert,  als  das  Bier  trinkbar  bleiben  soll- 
Man  unterscheidet  hiernach  zwei  Perioden  der  Gährung  der  Württ 
die  rascher  verlaufende  Hauptgährung,  und  die  langsamer  verlaufend* 
Nachgährang.  Während  der  letzteren  kommt  das  Bier  zum  Verbrauch 

Die  Gährunij  der  Bierwürze  kann  Obergährung  oder  Unterg*^' 
rung  sein.  Die  Obergährung,  eine  bei  höherer  Temperatur,  rastbcf 
verlaufende  Gährung,  bei  welcher  die  grösseren  Bläschen  der  anftreteu* 
den  Kohlensäure  die  gebildete  Hefe  an  die  Oberfläche  heben,  bei  wel- 
cher sich  also  eine  Hefendecke  bildet,  wird  durch  Oberhefe  eingelotet 
durch  Hefe,  welche  von  einer  Obergährung  resultirte.  Die  Untergak* 
rung,  eine  bei  niederer  Temperatur,  langsamer  verlaufende  Gährong. 
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bei  welcher  die  kleineren  Bläschen  der  Kohlensäure  die  gebildete  liefe 
nicht  an  die  Oberfläche  zu  heben  im  Stande  sind,  bei  welcher  also  keine 
Hefendecke  entsteht,  wird  durch  Unterhefe  eingeleitet,  durch  bei  Unter- 
gährung  erhaltene  Hefe.  Die  Erfahrung  zeigt  nämlich,  dass  die  Hefe 
stets  Neigung  hat,  eine  Gährung  hervorzurufen,  welche  der  ähnlich  ist, 
durch  die  sie  entstand. 

Es  wird  später  angegeben  werden,  bei  welcher  Temperatur  man 
die  Gährung  der  Bierwürze  verlaufen  lässt;  für  jetzt  mag  nur  gesagt 
sein,  dass  diese  Temperatur  immer  eine  verhältnismässig  niedrige  ist, 
die  etwa  zwischen  7«  bis  20<>C.  (6»  bis  15°  R.)  liegt.  Die  in  der  Pfanne 
gekochte  siedend  heisse  Würze  muss  also  zunächst  auf  die  Temperatur 
ibgekühlt  werden,  bei  welcher  man. sie  in  Gährung  bringen,  bei  wel- 
cher man  sie,  wie  gesagt,  anstellen  oder  stellen  kann. 

Das  Abkühlen  geschieht  auf  sogenannten  Kühlschiffen  oder  Kühlen, 
lehr  flachen,  nur  etwa  6  bis  8  Zoll  tiefen,  vierseitigen  Gefässen,  aus 
starken  Bohlen  zusammengefügt  oder  von  Eisenblech  angefertigt,  und 
to  gross,  dass  die  Würze  bei  einer  Höhe  von  2  bis  3  Zoll  darauf  Platz 
lat.  Man  lässt  die  Würze,  ehe  sie  auf  die  Kühle  gelangt,  durch  eine 
5 eih Vorrichtung  fliessen,  um  den  in  ihr  schwimmenden  Hopfen  zurück- 
zuhalten. Diese  Seihvorrichtung,  der  Hopfenseiher,  ist  meistens 
iin  hölzernes  oder  metallenes  Gefäss  mit  Seihboden  oder  Drahtbo- 
len,  das  auf  die  Kühle  selbst  gestellt  wird.  Hie  und  da  benutzt  man 
mch  den  Grand  als  Hopfenseiher,  indem  man  denselben  durch  eine 
>erpendicnlär  eingeschobene  Seihplatte  in  zwei  Abtheilungen  theilt.  Die 
siedende,  mit  Hopfen  gemengte  Würze  fliesst  dann  in  die  eine  Abthei- 
ung  und  wird  aus  der  anderen  durch  eine  Pumpe  auf  die  Kühle  be- 
ordert. 

Auf  hölzernen  Kühlen  kann  sich  die  Würze  nicht  dadurch  abküh- 
en*,  dass  den  Wänden  der  Kühle  durch  die  umgebende  kalte  Luft 
SVärme  entzogen  wird;  Holz  ist  dazu  ein  viel  zu  schlechter  Wärme- 
eiter, die  Kühle  ist  aussen  kaum  warm.  Die  Würze  verliert  die  Wärme 
iuf  solchen  Kühlen  fast  ausschliesslich  durch  Wärmebindung  in  Folge 
ler  Verdunstung  von  einem  Theile  ihres  Wassers.  Alles  was  die  Ver- 
lunstung  befördert,  befördert  deshalb  auch  die  Abkühlung.  Die  Ver- 
lunstung  ist  um  so  beträchtlicher,  je  grösser  die  Fläche  der  Würze  ist. 
Deshalb  eben  muss  die  Würze  möglichst  flach  auf  der  Kühle  stehen. 
Die  Verdunstung  erfolgt  in  trockener  Luft  rascher  als  in  weniger 
rockener  Luft,  sie  hört  in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  ganz  auf. 
Deshalb  dürfen  die  Kühlen  nicht  in  einem  geschlossenen  Raum  aufge- 
teilt werden,  in  welchem  sich  die  Luft  bald  mit  Wasserdampf  sättigen 
;vürde,  sondern  sie  müssen  so  aufgestellt  sein,  dass  lebhafter  Luftzug 
Iber  denselben  stattfindet,  welcher  die  feuchte  Luft  wegführt.  Am 
•as ehesten  erfolgt  dann  die  Verdunstung,  also  auch  die  Abkühlung,  bei 
grosser  Trockenheit  der  Atmosphäre,  z.  B.  wenn  die  kühlen,  schnei* 
ienden,  den  Lungen  so  nachthciltgen  Ostwinde  wehen,  und  namentlich 
rüh  am  Morgen  bei  Sonnenaufgang,  wo  fast  immer  lebhafter  Luftzug 
itattfindet.  Unter  günstigen*  Verhältnissen  sinkt  die  Temperatur  der 
Würze  auf  der  Kühle  unter  die  Temperatur  der  Luft,  was  die  Wirkung 
ler  Verdunstung  zeigt,  und  nicht  geschehen  könnte,  wenn  der  Würze 
lie  Wärme  nur  durch  Ableitung  entzogen  würde.  Bei  Regen  und  - 
gewitterschwüle  findet  so  gut  wie  keine  Abkühlung  statt,  weil  die  Ver- 
lunstung  dabei  fast  Null  ist. 
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Auf  eisernen  Kühlen,  die  so  aufzustellen  sind,  dass  auch  der  B» 
den  Tom  Luftzug  getroffen  wird,  kommt  zu  dem  Wärme  verloste,  wel- 
chen die  Würze  durch  Verdunstung  erleidet,  allerdings  noch  der  Wärme- 
verlust  durch  Abgabe  von  Wärme  an  die  umgebende  kalte  Luft  biam 
Deshalb  kühlt  sich  die  Würze  auf  eisernen  Kühlen  rascher  als  auf  höl- 
zernen und  finden  mit  Recht  die  eisernen  Kühlen  immer  mehr  Einging 

Während  des  Stehens  auf  der  Kühle  lagert  sich  ans  der  Won« 
ein  gelblicher  Bodensatz  fest  ab,  das  Kühige  läger.  Dasselbe 
zum  Theil  aus  kleinen  Flocken  von  geronnenem  Ei  weiss,  zum  Tbül 
aus  Stoffen,  die  in  der  heissen  Flüssigkeit  löslich  waren,  in  der  kahüi 
unlöslich  sind. 

Es  ist  für  die  Güte  des  Bieres  von  der  grössten  Wichtigkeit,  da 
sich  die  Würze  möglichst  rasch  abkühle.  Sie  erleidet  nämlich  auf  de 
Kühle,  sobald  ihre  Temperatur  unter  75°  C.  (60°  R.)  gesunken  ist,  leid, 
die  nachtheilige  Veränderung,  deren  schon  bei  dem  Meischen  ErwÜ- 
nung  geschah ;  sie  wird  sauer  von  entstehender  Milchsäure.  Unter  od- 
günstigen  Umständen  kann  sie  sogar  schleimig  werden  nnd  Schimmel- 
flecken bekommen.  Am  meisten  zum  Verderben  geneigt  sind  die  Wür- 
zen aus  Luftmalz,  namentlich  die  nicht  gehopften,  weil  in  ihnen  dk 
conservirenden  Stoffe  des  Darrmalzes  und  des  Hopfens,  das  brenzlig 
Aroma  des  ersteren  und  das  Aroma  und  Harz  des  letzteren  fehl» 
auch  verderben  schwächere  Würzen  leichter  als  concentrirte.  Eine  Würzt 
welche  auf  der  Kühle  in  angegebener  Weise  nachtheilig  verändert  i* 
kann  niemals  ein  gutes,  namentlich  nie  ein  haltbares  Bier  geben,  u# 
es  lassen  sich  deshalb  aus  nicht  sehr  dunklen,  nicht  sehr  concentrina 
und  nicht  sehr  gehopften  Würzen  haltbare  Biere,  Lagerbiere,  nnric 
der  Jahreszeit  darstellen,  wo  rasche  Abkühlung  möglich  ist,  also  in  der 
kühlen  und  kalten  Jahreszeit. 

Zur  Beförderung  der  Abkühlung  der  Würze  auf  der  Kühle  sind 
häufig  Flügelvorrichtungen  oder  Ventilatoren  vorhanden,  durch  welcbr 
ein  künstlicher  starker  Luftzug  über  den  Kühlen  erzeugt  wird,  und  us 
zu  Zeiten  und  unter  Verhältnissen,  wo  die  Abkühlung  auf  den  Kühle* 
nicht,  oder  nicht  hinreichend  schnell  zu  ermöglichen  steht,  deonocl: 
brauen  zu  können,  benutzt  man  Kühlapparate,  in  denen  die  Wöm 
durch  kaltes  Wasser  gekühlt  wird.  Diese  Apparate  sind  im  Allge- 
meinen nach  dem  Princip  des  sogenannten  Liebig'schen  Kühlappar** 
für  Destillationen  construirt,  das  heisst,  das  kalte  Wasser  und  die  * 
zukühlende  Würze  messen  in  entgegengesetzter  Richtung,  getreu» 
durch  eine  dünne  Metallwand.  Man  lässt,  vor  dem  Gebrauche  dersel- 
ben, die  Würze  erst  auf  der  Kühle  so  weit  abkühlen,  als  es  ohne  Ge- 
fahr für  dieselbe  geschehen  kann.  Wo  Eis  zu  haben  ist,  bietet  dies  ein 
vortreffliches  Mittel ,  die  Würze  auf  den  Kühlen  schliesslich  auf  die 
erforderliche  niedrige  Temperatur  zu  bringen. 

Die  Temperatur,  bis  zu  welcher  die  Würze  abgekühlt  werden  mn* 
ist  nach  verschiedenen  Umständen  verschieden.  Sie  inuss  im  Allge- 
meinen niedriger  sein  für  Untergährung  ab  für  Obergährung;  sie  mn* 
niedriger  sein  für  Lagerbier,  das  längere  Zeit  trinkbar  bleiben  »Ii 
als  für  Bier,  das  bald  vertrunken  werden  soll.  Je  höher  die  T*n>- 
peratur  des  Locales  ist,  worin  die  G-ährnng  stattfinden  soll,  and  j« 
beträchtlicher  die  Menge  der  in  Gährung  zu  bringenden  Masse  ist,  desft 
stärker  muss  die  Würze  gekühlt  werden.  Würzen,  welche  Stoffe  enthalten, 
die  den  Gährungsprocess  langsamer  verlaufen  lassen,  z.  B.  sehr  dunkle 
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und  stark  gehopfte  Würzen  können  bei  etwas  höherer  Temperatur  an- 
gestellt werden.  Für  bayerisches,  untergähriges  Schenkbier,  das  nach 
3  bis  4  Wochen  trinkbar  sein  soll,  köhlt  man  die  Würze,  je  «nach  der 
Temperatur  des  Gährlocals,  auf  11»  bis  8<>C.  (9<>  bis  6°R.),  für  die 
sayerischen  Sommerbiere  oder  eigentlichen  Lagerbiere  auf  8°  bis  5°  C. 
'6°  bis  4°R.),  für  obergährige  Lagerbiere  auf  15°  bis  16°  C.  (12°  bis 
3°  R.),  für  obergährige .  schnell  zum  Verschank  kommende  Biere  nicht 
*anz  so  weit 

Das  Local,  in  welchem  man  die  Gährung  der  Bierwürze  verlaufen 
ässt,  muss  ein  Keller  oder  ein  Souterrain  sein,  in  welchem  die  Tem- 
peratur möglichst  unabhängig  ist  von  der  äusseren  Temperatur.  Die 
Temperatur,  verschieden  nach  der  Art  des  zu  erzielenden  Bieres,  soll 
m  Allgemeinen  nicht  über  15°C.  (12°  R.)  steigen  und  nicht  unter  7°  bis 
3°C.  (6°R.)  sinken.  Die  Würze  kommt  für  die  Gährung  entweder  in 
grossere  oder  kleinere  Bottiche  (Gährbottiche)  oder  grössere  oder  klei- 
lere  Fässer  (Gährfässer).  Je  grösser  die  Gefässe,  desto  unabhängiger 
st  die  Temperatur  ihres  Inhalts  von  der  Temperatur  des  Gährlocals.  f 

Untergährung.  Nächst  der  Beschaffenheit  des  Malzes  und  nächst 
lern  Meischverfahren,  hat  die  Art  der  Gährung  und  die  Art  und  Weise 
ler  Leitung  der  Gährung  den  grössten  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit,  die 
tfatur  des  Bieres.  Es  soll  in  dem  Folgenden  zunächst  die  Gährung  der 
Würze  zu  den  sogenannten  bayerischen  Bieren,  welche  untergährige  Biere 
lind,  gleichsam  als  Muster  der  Biergährung  speciell  betrachtet,  und  dabei 
Gelegenheit  genommen  werden,  auch  das  anzuführen,  was  für  die  Bier- 
Währung  und  die  Behandlung  des  Bieres  im  Allgemeinen  von  Wichtig- 
keit ist.  Später  soll  dann  noch  das  Nöthige  über  die  Gährung  der 
Würze  der  obergährigen  Biere  mitgetheilt  werden.  Bei  den  bayeri- 
»chen  Bieren  unterscheidet  man,  wie  "schon  mehrmals  erwähnt,  Schenk- 
pier oder  Winterbier,  und  Lagerbier  oder  Sommerbier.  Das  Schenk- 
)ier  wird  im  Herbst,  Winter  und  Frühjahr  gebraut  und  in  dieser  Jahres- 
zeit verzapft,  oft  schon  nach  3  bis  4  Wochen,  so  dass  es  nur  während  der 
suhlen  und  kalten  Jahreszeit  und  nicht  lange  lagert.  Die  Concentration 
ler  Würze  dazu  beträgt  11  bis  12Proc.  Das  Lagerbier  wird  im  Winter 
wd  zu  Anfang  des  Frühjahrs,  überhaupt  nur  zur  günstigsten  Jahres- 
zeit gebraut  und  erst  dann  verzapft,  wenn  nach  dem  Ende  der  Brauzeit 
las  Schenkbier  consumirt  ist  Es  muss  sich  den  ganzen  Sommer  hin- 
lurch  bis  dahin  halten,  dass  wieder  Schenkbier  gebraut  ist  und  ver- 
zapft werden  kann.  Die  Würze  dazu  erhält  eine  Concentration  von 
12  bis  13  Proc,  sie  erhält  mehr  und  besseren  Hopfen  als  die  Schenkbier- 
svürze,  und  sie  wird  bei  niederer  Temperatur  in  Gährung  gebracht,  als  diese. 

Die  Gährung  der  Würze  zu  den  bayerischen  Bieren  findet  stets 
n  Gährbottichen  statt;  die  auf  der  Kühle  gehörig  gekühlte  Würze  wird 
üso  in  diese  gelassen.  Das  Kühlgeläger  liegt  so  fest  auf  der  Kühle, 
lass  die  Würze  klar  davon  abläuft.  Die  Temperatur,  welche  die  Würze 
iahen  muss,  ist  schon  oben  erwähnt,  Tür  Schenkbier  etwa  11°  bis  8°  C. 
;9°  bis  6°R.),  für  Lagerbier  8<>  bis  5°C.  (6<>  bis  4<>  R.).  Die  niederen 
Temperaturen  sind  bei  höherer  Temperatur  des  Gährlocals  und  grossen 
Gährbottichen  zu  wählen. 

Das  Anstellen,  Zugeben  der  Hefe  (Zeug  geben,  Satz  geben)  geschieht 
*uf  zweifach  verschiedene  Weise.  Entweder  vermischt  man  die  Hefe  mit 
stwas  Würze  recht  innig,  durch  wiederholtes  Umgiessen  des  Gemisches 
*us  einem  Gefässe  in  ein  andere?,  und  giebt  dann  das  Gemisch  der 
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übrigen  Würze  in  dem  Bottich  zu;  oder  man  stellt  erst  eine  klein«* 
Menge  der  noch  etwas  wärmeren  Würze  mit  der  Hefe  in  einem  beson- 
deren Gefasse,  dem  Hefen*tänder,  an,  lässt  die  Gährung  anfangen  glc 
giebt  dann  die  gährende  Masse  der  übrigen  Würze  in  dem  Bottich  m 
Das  erstere  Verfahren  heisst  die  Hefe  trocken  geben;  das  zweite: 
Hefe  nass  geben ,  auch  die  Hefe  herführen ,  vorstellen ,  vorbereite*. 
Die  Menge  der  Hefe,  welche  zum  Anstellen  verwandt  wird,  ist  nick: 
immer  gleich;  sie  muss  grösser  sein,  wenn  Würze  und  Gährktlk 
kälter  sind,  grösser,  wenn  die  Würze  concentrirter  ist,  grösser,  wen? 
man  die  Hefe  trocken  giebt.  Auf  1000  Volum  Wrürze  werden  et*: 
5  bis  7  Volum  dickbreiige  Hefe  genommen. 

Nachdem  die  Würze  auf  die  eine  oder  andere  Weise  in  dem  Gär- 
bottiche mit  Hefe  versetzt,  gestellt  ist,  verläuft  nun  die  regelm&tjift 
Untergährung  im  Allgemeinen  unter  folgenden  Erscheinungen.  Inner- 
halb 8  bis  12  Stunden  nach  dem  Anstellen  überzieht  sich  die  Wore- 
in Folge  beginnender  Ent Wickelung  von  Kohlensäure,  nach  und  nie!: 
und  von  dem  Rande  des  Bottichs  nach  der  Mitte  zu,  mit  einem  rar»: 
weissen  Schaum  (Kahm) ,  der  sich  mehr  und  mehr  erhöht  und  enöli^ 
eine  dicke  Schaumdecke  bildet,  welche  am  Rande  des  Bottichs  einte 
höheren  Schaumberg  zeigt.  Etwa  2*-!  Stunden  nach  dem  Anstel!« 
wird  diese  Schaumdecke  von  einem  consistenteren  Schaume,  der  ic 
eigentümlich  geformten  Streifen,  Krausen,  hervorquillt,  durchbreche 
und  verdrängt,  so  dass  die  Oberfläche  der  Würze  ein  gekräuseltes,  zer- 
klüftetes, zackiges  Ansehen  erhält,  uud  die  lebhafte  Entwicklung  der 
Kohlensäure  macht  sich  durch  stechenden  Geruch  bemerkbar,  R* 
Krausen  vermehren  und  erhalten  sich  bei  einer  kräftigen  Gährasi 
2  bis  4  Tage,  dann  vergehen  sie  allmnUlig  zu  einer  schaumigen  Mas^ 
welche  mit  dem  Schwächerwerden  der  Gährung  verschwindet  and  ntf 
eine  bräunliche  dünne  Decke  von  Hop  enharz  zurücklägst.  Die  Hanj*- 
gährung  ist  im  Wesentlichen  beendet,  sie  dauert  bei  Schenkbier  7  1«? 
8,  bei  Lagerbier  9  bis  10  Tage. 

Bis  die  Gährung  ihren  Höhepunkt  erreicht  hat,  steigt  die  Temp^ 
ratur  um  ein  paar  Grade,  dann  sinkt  sie  wieder  und  gleicht  sich  ms 
der  Temperatur  des  Gährlocals  aus.  Der  süsse  Geschmack  der  Würt< 
vermindert  sich  im  Verlaufe  der  Gährung  mehr  und  mehr  und  dsntf 
zugleich  das  specirische  Gewicht.  In  dem  Masse  als  die  Gährung  naifr 
lässt,  wird  die,  von  ausgechiedener  Hefe  'getrübte  Flüssigkeit  imn*' 
klarer,  sinkt  die  Hefe  immer  vollständiger  zu  Boden;  nur  ein  um- 
deutender Theil  davon  geht  an  die  Oberfläche  und  findet  sich  dann  is 
der  dünnen  bräunlichen  Decke.  Man  erkennt  meistens  das  Ende  d*: 
Hauptgährung  daran,  dass  eine  kleine  Probe  der  gährenden  Wune  ar 
einem  wärmereu  Orte  schnell  klar  wird,  am  sichersten  aber  daran,  da* 
die  gährende  Würze  bei  wiederholter  Prüfung  mit  dem  Saccharomet* 
nicht  mehr  eine  erhebliche  Abnahme  des  speeifischen  Gewichtes  zei^- 
Die  durch  die  Gährung  resultirende  Verminderung  des  speeifischen  G* 
'  wichts  der  Würze  wird  die  scheinbare  Attenuation genannt  Ab- 
genommen, die  Würze  habe  vor  der  Gährung  am  Saccharoraeter  12  Pr« 
gezeigt,  und  nach  beendeter  Hauptgährung  zeige  sie  5  Proc,  so  betraf 
die  scheinbare  Attenuation  7  Saccharometergrade.  Der  Vergähruog' 
grad  ist  hiernach  7/n  oder  0,58,  das  heisst  von  1  TM.  Malzextract  inrf 
scheinbar  0,58  Thle.  (58  Proc.)  durch  die  Gährung  zersetzt  woi** 
(siehe  Bier,  Untersuchung  desselben). 
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Der  Grad  der  Vergährung  durch  die  Ilauptgährung  i*t  bei  ver- 
schiedenen Würzen  verschieden.  Würzen  von  stark  gedarrtem  Malze, 
welche  viel  Zucker  und  Gummi  in  caramelisirtem  Zustande  enthalten, 
sowie  längere  Zeit  gekochte  und  stark  gehopfte  Würzen  verlieren  selten 
die  Hälfte  ihrer  Saccharometerprocente,  während  Würzen  aus  schwächer 
gedarrtem  Malze,  weniger  gekochte  und  schwach  gehopfte  Würzen 
unter  gleichen  Umständen  wohl  bis  2  3  der  Saccharometerprocente  ein- 
büssen.  Im  Mittel  kann  man,  nach  Balling,  annehmen,  dass  Würzen 
aus  gelbem  Malze  60  bis  66  Proc,  Würzen  aus  braunem  Malze  50  Proc. 
ihrer  ursprünglichen  Saccharoraeter-Anzeige  verlieren. 

Von  Balling  sind,  aus  V ersuchen,  Factoren  berechnet  worden,  mit 
denen  man  die  scheinbare  Attenuation,  in  Saccharoraeterprocenten  aus- 
gedrückt, zu  multipliciren  hat,  um  den  Alkoholgehalt  der  gegohrenen 
Würze  zu  erhalten.  Diese  Factoren  werden  Alkoholfactoren  für  die 
scheinbare  Attenuation  genannt,  ihre  Grösse  steigt  mit  der  Grösse  der 
ursprünglichen  Extractgehalte  der  Würzen  (a.  a.  O.).  Die  folgende  Ta- 
belle giebt  dieselben. 


Ure  pr  ü  n  gl  i  c  he 
Concentration 
der  Würze  in 
Saccbarometer- 
Procenten. 

Alkoholfactoren 
fllr  die  scheinbare 
Attenuation. 

Ursprüngliche 
Concentration 
der  Würze  in 
Saccharoraeter- 
procenten. 

Alkohol  factoren 
für  die  scheinbare 
Attenuation. 

6 

■ 

0,4003 

18 

0,4330 

7 

0,4091 

19 

0,4351 

8 

0,4110 

20 

0,4873 

9 

0,4129 

21 

0,4395 

10 

0,4148 

22 

0,4419 

11 

0,4167 

23 

0,4439 

12 

0,4206 

24 

0,4462 

18 

0,4226 

♦  26 

0,4485 

14 

0,4216 

26 

0;4508 

15 

0,4267 

27 

0,4532 

16 

0,42*8 

2* 

0,4556 

17 

0,4309 

29 

0,4580 

In  dem  oben  angenommenen  Falle,  wo  die  scheinbare  Attenuation 
einer  l2procentigen  Würze  7  Saccharometergrad  betrug,  hat  man  7  . 0,42 
==:  2,9  als  den  Procent-Alkoholgehalt  der  gegohrenen  Würze. 

Nach  Beendigung  der  Hauptgährung  heisst  die  gegohrene  Würze 
Jungbier  oder  grünes  Bier  und  wenn  dies  hinreichend  klar  geworden 
ist  and  sich  die  Hefe  abgeschieden  hat,  so  ist  es  fässig,  reif  zum  Fas- 
sen, so  wird  es  von  der  Hefe  ab  und  auf  Fässer  gezogen,  in  denen 
dann  die  Nachgährung  verläuft.  Zuvor  entfernt  man 'die  Decke,  welche, 
wenn  sie  in  das  Bier  käme,  diesem  einen  widrig  bitteren  Geschmack 
ertheilen  würde.  Die  am  Boden  des  Bottichs  liegende  Hefe  besteht 
aas  drei  Schichten,  von  denen  die  mittlere,  hellere,  consistentere, 
die  reinste  ist.  Die  untere,  dunkle,  schmutzige  Schicht  ist  zersetzte 
Hefe,  Kühlgeläger  u.  s.  w.,  die  obere  dünnere,  braune  besteht  ebenfalls 
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aus  unreiner  Hefe.  Man  schiebt  diese  zuerst  ab,  und  nimmt  dun  die 
reine  Schicht  zum  ferneren  Auateilen  von  der  unteren  Schicht  weg. 

Je  frischer,  grüner  das  Bier  von  dem  Gährbottiche  abgezogen, 
gefasst  wird,  desto  schneller  tritt  die  Nachgährung  ein,  desto  früher 
wird  das  Bier  trinkbar.  Deshalb  fasst  man  in  der  Regel  das  Schenk- 
bier  grüner  als  das  Lagerbier,  das,  wie  man  sagt  lauterer  in  die  Fäs- 
ser gebracht  wird. 

Das  Schenkbier  kommt  auf  kleinere  Fässer  als  das  Lagerte*, 
weil  auf  kleineren  Fässern  die  Nachgährung  rascher  verläuft  Sk 
liegen  in  dem  Schenkbierkeller.  Nach  dem  Füllen  giebt  sich  das  Erat*, 
ten  der  Nachgährung  durch  das  Ausgestossenwerden  eines  bräunlichen 
Schaums  zu  erkennen;  damit  sich  dieser  entfernen  lasse,  müssen  & 
Fässer  mit  ähnlichem  Biere  oder  reinem  Wasser  nachgefüllt  werdet 
Während  des  Lagerns  wird  nun  das  Bier  immer  klarer  und  die  Ab- 
Scheidung  der  Hefe  immer  schwächer ;  '  erscheint  es  endlich  vollkommet 
klar,  so  ist  die  erste  Periode  der  Nachgährung  beendet,  die  zweite  Periode 
beginnt,  während  welcher  das  Bier  verzapft  und  vertrunken  wird.  Der 
Vergährungsgrad  beträgt  nach  beendeter  Nachgährung  etwa  0,7  oder 
70  l'roc.  Soll  das  Bier  zum  Verbrauch  kommen,  so  spundet  man  die 
Fässer  in  der  Hegel,  damit  sich  Kohlensäure  in  etwas  grosserer  Menge  an- 
sammele, damit  das  Bier  Trieb  erhalte ;  dann  zieht  man  es  auf  die  Fässer 
von  denen  es  verzapft,  oder  in  denen  es  den  Bierwirthen  zugefahrts 
werden  soll.  Füllt  man  das  Bier  auf  Flaschen,  so  erhält  es  natörliä 
stärkeren  Trieb,  wird  moussirender ,  weil  hier  keine  Kohlensäure  ent- 
weichen kann. 

Je  nachdem  die  Würze  schwächer  oder  stärker  gehopft  wtml«. 
die  Hauptgährung  bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  verlief,  du 
Jungbier  grüner  oder  lauterer,  in  kleinere  oder  grössere  Fasser  ge* 
fasst  wurde,  vorzüglich  aber,  je  nachdem  der  Keller  weniger  kühl  oder 
kühler  ist,  zieht  sich  die  Nachgährung  kürzere  oder  längere  Zeit  bin. 
und  der  Brauer  hat  hierin  die  Mittel,  dahin  zu  wirken,  dass  stet*  Bic 
von  höchster  Güte  zum  Verzapfen  bereit  ist. 

Für  die  Güte  des  Bieres  ^bt  es  keine  Periode  des  Stillstandes: 
es  gleicht  darin  einem  lebenden  Wesen.  Es  bildet  sich  zur  höchste! 
Vollkommenheit  aus,  und  hat  es  diese  erreicht,  so  geht  es  zurück.  Seim 
Zusammensetzung  ändert  sich,  streng  genommen,  jeden  Tag,  da  in  iha 
die  Gährung  unausgesetzt  fortschreitet,  wenn  auch  schliesslich  sehr  lang- 
sam. Die  höchste  Güte  wird  durch  das  passendste  Verhältnis  zwischen 
Extract,  Alkohol  und  Kohlensäure  bedingt;  das  Bier  befindet  sich  aal 
der  Stufe  der  Vollkommenheit,  wenn  sich,  während  der  letzten  Periode 
der.  Gährung,  das  passendste  Verhältniss  eingestellt  hat.  Anfangs 
wenn  die  Nachgährung  noch  nicht  weit  vorgeschritten  ist,  schmeckt  da> 
Bier  sehr  süss,  in  Folge  des  noch  beträchtlichen  Gehalts  an  Zucker,  seio 
Schaum  ist  con^istent,  gelblich,  mit  einem  Worte  hefig.  Ks  wird,  wenn 
es  dann  verspundet  oder  auf  Flaschen  lagert,  sehr  rasch  stark  mou?- 
sirend,  setzt  noch  bemerkbar  Hefe  ab  und  trübt  oder  wirft  sich  deshalb 
beim  Abzapfen  oder  Ausgiessen  leicht,  von  Hefe  die  durch  die  Kohle* 
sanre  aufgerührt  wird.  Nach  und  nach  verliert  sich  bei  der  Nach- 
gährung der  Würzegeschmack  mehr  und  mehr,  und  der  geistigSi  ef* 
frischende  Geschmack  tritt  hervor.  Bei  noch  weiter  fortschreitend 
Gährung,  bei  noch  längerem  Lagern  auf  dem  Fasse,  kommt  dann  der 
Zeitpunkt,  wo  der  geistig  bittere  Geschmack  nicht  mehr  hinreichend 
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gemildert  wird  durch  den  Geschmack  des  Zuckers,  das  Bier  wird  hart 
und  es  dauert  hinge,  ehe  es,  verspundet  oder  auf  Flaschen,  gehörigen 
Trieb  erhält.  Ist  endlich  der  Zucker  fast  ganz  oder  ganz  durch  die  Gäh- 
rung  zerlegt,  so  kann  sich  die  Kohlensäure  nicht  in  dem  Maasse  ersetzen, 
als  sie  aus  den  Fässern  abdunstet,  das  Bier  wird  schaal,  und  dann  ist 
die  Zeit  nahe,  wo  es  auch  säuerlich  werden  kann.  Bis  zu  dem  Tage, 
wo  sich  das  Verhältniss  zwischen  Zucker,  Alkohol  und  Kohlensäure 
immer  passender  stellt,  erhöht  sich  die  Güte  des  Bieres,  von  dem  Tage 
ab,  wo  das  passendste  Verhältniss  eingetreten  ist,  vermindert  sich  die 
Güte  wieder.  Um  Bier  von  höchster  Vollkommenheit  verzapfen  zu 
können,  muss  namentlich  die  Zeit  des  Spundens  gehörig  gewühlt  werden, 
denn  das  Bier  darf  nur  so  lange  gespundet  liegen,  als  erforderlich  ist,  ihm 
hinreichend  Trieb  zugeben.  Liegt  das  Bier  zu  lange  gespundet,  so  trübt 
es  sich  beim  Verzapfen  sehr  leicht,  besonders  wenn  es  zu  früh  gespun- 
det wurde,  wird  das  Bier  zu  spät  gespundet,  so  bleibt  es  matt.  Durch 
Heimischen  von  Bier,  welches  eben  von  der  Hauptgährung  kommt 
oder  von  in  Gährung  befindlichem  Biere  (Kräusenbiere),  lässt  sich  älterem, 
gelagertem  Biere  wieder  Trieb  erth eilen.  In  München  wird  fast  alles 
Sehen  kbier  mit  Kräusenbier  versetzt,  ehe  man  es  an  die  Schenkwirt  he 
abgiebt.  Der  Schenkwirth  hilft  sich  in  Bezug  auf  den  Trieb  durch  La- 
gern der  gespundeten  Schenkföseer,  oder  der  Flaschen,  an  einem  kühlen 
oder  weniger  kühlen  Orte. 

Das  Lagerbier  kommt  zur  Nachgährung  auf  grosse  und  ausge- 
pichte Fässer,  welche  in  dem  Lagerbierkeller  liegen.  Dieser  besteht 
aus  mehreren  Abtheilungen,  und  es  erhält  jede  Abtheilung  das  Bier  für 
eine  gewisse  Periode  des  Sommers. 

Bei  dem  Füllen  der  LagerfHsser  mit  dem  von  dem  Bottiche 
abgelassenen  Biere  findet  eine  Vertheilung  des  Biers  auf  viele  Fässer 
statt,  so  dass  Monate  vergehen,  ehe  die  Fässer  einer  Abtheilung  völlig 
gefüllt  werden.  Es  geschieht  dies,  theils  um  längere  Zeit  hindurch 
möglichst  gleichartiges  Bier  zu  haben,  theils  um  die  Nachgährung  in 
die  Länge  zu  ziehen,  da  diese  in  nicht  völlig  gefüllten  Fässern  lang- 
samer verläuft  als  auf  vollständig  gefüllten.  Selbstverständlich  werden 
die  Fässer  derjenigen  Abtheilung  des  Kellers,  aus  welcher  das  Bier 
am  frühesten  zum  Verkaufe  kommen  soll,  am  frühesten  gefüllt  Sind 
die  Fässer  einer  Abtheilung  ziemlich  voll,  so  lässt  man  sie  in  Ruhe,  bis 
sich  ein  bräunlicher  Schaum  auf  der  Oberfläche  des  Biers  im  Fasse 
zeigt,  bis  das  Bier  angreift.  Dann  macht  man  die  Fässer  so  voll, 
dass  eine  braune  Schaumhaube  über 'der  Spundöffnung,  erscheint.  Ist 
diese  vergangen,  so  füllt  man  auf,  und  dies  so  oft,  als  die  Schaumhaube 
Bich  wieder  bildet,  als  die  Fässer  stechen. 

Sehr  gewöhnlich  spundet  man  das  Lagerbier  vor  dem  Verzapfen, 
und  lässt  es  so  lange  gespundet,  als  erforderlich  ist,  ihm  gehörigen  Trieb 
zu  geben.  Es  reichen  dazu  ftir  das  erste  im  Mai  zum  Verzapfen  kom- 
mende  Lagerbier  6  bis  8  Tage  hin,  für  älteres  Bier  sind  aber  12  bis 
14  Tage  nöthig.  Wenn  die  Lagerfässer  nicht  gespundet  werden,  so 
lässt  man  das  zum  Verzapfen  kommende  Bier  einige  Tage  verspundet 
auf  den  kleinen  Schenkfässern  liegen,  auf  welche  es  gezogen  und  von 
denen  es  verschenkt  wird. 

Da  die  längere  Haltbarkeit  des  Lagerbiers  vorzugsweise  von  der 
niederen  Temperatur  des  Kellers  abhängig  ist,  so  muss  natürlich  auf 
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möglichste  Abkühlung  und  Erhaltung  der  niederen  Temperatur  in  dem 
Keller  hingewirkt  werden.  In  einem  zweckmässig  angelegten  Lagez- 
bierkeller  ist  deshalb  die  Einrichtung  getroffen,  dass  jede  Abtheilaog 
desselben  mit  einem  gemauerten  Eisbehälter  in  Verbindung  gesetzt  wer- 
den kann.  Während  des  Füllens  der  Fässer  werden  alle  Kelleroffim» 
gen  offen  gehalten,  wenn  die  Temperatur  der  Luft  niedriger  iit  ab  dii 
de*  Kellers;  sind  aber  die  Fässer  einer  Abtheilung  gefüllt,  so  werdend 
nach  Aussen  gehenden  Oeffnungen  der  Abtheilung  geschlossen  uod  Dicht 
wieder  geöffnet.  Selbst  die  Thür,  durch  welche  die  Abtheilung  mit  der 
daneben  liegenden  Abtheilung  in  Verbindung  steht,  wird  mit  Steinen ru- 
gesetzt,  bis  auf  eine  kleine  obere  Oeffnung,  durch  welche  ein  Madi 
schlüpfen  kann.  Die  Verbindung  der,  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur gefüllten  Eisbehälter  mit  den  Kellerabtheilungen  stellt  man  niot 
gleich  aufangs  her,  sondern  erst  später,  im  Verlaufe  des  Sommers,  weac 
die  Temperatur  des  Kellers  eine  gefahrliche  Höhe  zu  erreichen  drobL 
In  einem  gut  angelegten  Lagerbierkeller  lässt  sich  so  die  Temperatai 
den  Sommer  hindurch  auf  8°  bis  9°  C.  erhalten.  Wo  solche  Keller  ror- 
handen  sind,  findet  man  selbst  noch  im  Spätsommer  nicht  zu  stark  vergok- 
renes,  nicht  zu  starkes  und  nicht  zu  bitteres  Lagerbier;  im  entgegenge- 
setzten Falle  ist  in  der  genannten  Jahreszeit  das  Bier  sehr  vergohreo. 
also  dünn,  sehr  bitter  und  stark  (alkoholreich),  weil  der  Brauer  die  Halt- 
barkeit durch  Anwendung  einer  beträchtlichen  Menge  Hopfen  unddurci 
starke  Schiittung  zu  erreichen  suchen  muss. 

Obergährung.  Die  Obergährung,  zu  welcher  wir  nun  übergehe 
wird  für  Biere  sehr  verschiedener  Art  angewandt.  Die  berühmten  eogü' 
sehen  Biere,  Porter  und  Ale,  die  gewöhnlichen  französischen  und  belgi- 
schen Biere,  die  den  bayerischen  Bieren  nahestehenden  böhmischen  Biere. 
die  leichten  Fla  seilen  biere  sind  alle  obergährige  Biere.  Während  man  t* 
der  Untergährung  die  Hauptgährung  stets  auf  Bottichen  verlaufen 
nur  die  Nachgährung  auf  Fässern,  wird  bei  der  Obergährung  oft  *wi 
schon  die  Hauptgährung  auf  Fässern  verlaufen  gelassen.  Man  onttf* 
scheidet  deshalb  Oborgährung  mit  Bottichgährung  und  Obergähruitf 
mit  Fassgährung.  Die  erstere,  welche  in  der  Kegel  für  bessere,  haltba- 
rere Biere  in  Anwendung  kommt,  mag  zuerst  ins  Auge  gefasst  werden 

Die  Würze  wird  zu  diesen  Bieren  bei  10°  bis  15°  C.  (8°  bis  12°  EVf 
mit  Oberhefe  gestellt  und  zwar  im  Wesentlichen  so,  wie  für  die  Unter* 
gährung ,  das  heisst,  man  vermengt  die  dünne  breiige  Hefe  mit  er*fc 
Würze  und  giebt  das  Gemenge  zu  der  übrigen,  gekühlten  Würze  in  <to 
Gahrbottich.  oder  man  stellt  erst  eine  kleine  Menge,  noch  wärmera 
Würze  mit  der  Hefe  an,  lässt  dro  Gährung  ankommen  und  vermisch 
die  gährende  Ma«se  mit  der  übrigen  Würze  (S.  1062).  Auf  1000  YoL 
WTürze  werden  2  bis  6  Vol.  Hefe  genommen,  je  nach  der  Temperatw 
der  Würze  und  des  Gährlocals,  nach  der  Concentration  und  Beschaffe*- 
heit  der  Würze. 

Etwa  6  bis  10  Stunden  nach  dem  Anstellen  beginnt  die  Gährung: 
die  Würze  überzieht  sich  nach  und  nach  mit  feinem  weissen  Schaunu- 
Allmälig  wird  der  Schaum  grossblasiger,  die  Schaumdecke  erbebt 
eich,  es  entsteht  ein  Schaumberg;  in  der  Würze  schwimmende  Tjü- 
chen kommen  an  die  Oberfläche  und  können  abgenommen  werden; 
dann  bricht  der  consistentere  Kräusenschaum  durch.  Die  Krausen 
welche,  beiläufig  gesagt,  nur  in  gehopftem  Würzen  auftreten,  ebnen  aci 
nach  und  nach,  verlieren  sich,  zerfressen  vollständig,  und  es  brich? 
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ein  grossblasiger  Schaum  durch,  der  von  der  nun  gebildeten  Hefe 
trübe,  zähe  und  gelblich  erscheint  (Hefentrieb).  Der  Hefenschaum  steigt; 
ist  er  am  höchsten,  60  hat  die  Gährung  den  höchsten  Punkt  erreicht 
und  mit  ihr  die  Temperaturerhöhung  und  die  Entwickelung  der  Kohlen* 
säure.  Er  sinkt  dann  alimälig  zusammen  und  hinterlässt  schliesslich 
eine  gelbliche,  klebrige,  breiige  Decke  von  Oberhefe.  Die  Hauptgäh* 
rung  ist  beendet,  sie  dauert  meistens  2  Tage,  kann  sich  aber  bei  sehr 
niederer  Temperatur  und  anderen  die  Gährung  verzögernden  Einflüssen, 
weit  länger  hinziehen.  Da  bei  der  Obergährung  die  Schaumdecke 
eine  beträchtliche  Höhe  erreicht,  so  dürfen  die  Gährbottiche  nicht  so 
weit  gefüllt  werden,  als  bei  der  Untergähruug. 

Sobald  die  Hauptgährung  ihr  Ende  erreicht  hat,  wird  die  Ober- 
hefe mit  einem  Schaumlöffel  oder  einer  flachen  Schaufel  abgenommen, 
damit  sie  nicht  durchfalle,  dann  wird  zum  Fassen  des  Jungbiers  geschrit- 
ten. Man  zieht  das  Bier  entweder  von  der  Hefe  ab ,  welche  am  Boden 
des  Bottichs  liegt  (Bodenhefe),  oder  man  röhrt  diese  vor  dem  Fassen  auf. 

JDie  Fässer,  auf  denen  man  die  Nachgährung  vor  sich  gehen  lasst, 
sind  nur  massig  gross;  sie  kommen,  spundvoll,  offen,  in  einen  kühlen 
Keller  auf  ein  Lager,  das  entweder  aus  einem  Troge  besteht  oder  wel- 
ches das  Unterstellen  von  Wannehen  unter  die  Fässer  gestattet,  zur 
Aufnahme  der  noch  abfliessenden  Hefe,  und  man  legt  sie,  um  das  Ab- 
fliessen  der  Hefe  nach  einer  Seite  zu  leiten,  etwas  schräg.  Das  Aus- 
gestossenwerden  der  Hefe  beginnt  bald  und  dauert  mehrere  Tage,  wäh- 
rend welcher  Zeit  man  die  Fässer  dnreh  Nachgiessen  von  Bier  (Füll- 
bier) immer  gefüllt  erhält,  damit  die  Hefe  vollständig  entfernt  werde. 

Ist  die  erste  Periode  der  Nachgährung  beendet,  wird  nicht  mehr 
gelblicher  Hefenschaum  ausgestosson,  sondern  zeigt  sich  an  dessen  Stelle 
ein  weisser  Schaum,  so  reinigt  man  die  Fässer,  namentlich  das  Spund- 
loch, von  der  anhängenden  Hefe  und  fällt  sie,  nachdem  sie  gerade  ge- 
legt worden,  nochmals  vollständig.  Das  Bier  bleibt  nun  entweder  auf 
Fässern  lagern,  die  man  dann  erst  lose,  später  wenn  das  Bier  Trieb 
erhalten  soll  fester  spundet,  oder  aber  man  zieht  das  Bier  auf  besondere 
Lagerfässer,  die  in  einem  kühlen  Keller  liegen,  wo  sie  zur  gehörigen 
Zeit  gespundet  werden.  So,  klar  von  der  Hefe  abgezogen,  kann  es 
dann  recht  lange  haltbar  bleiben.  Die  Lagerbierfässer  werden  meist 
nicht  gepicht,  sondern  geschwefelt  In  Norddeutschland  braut  man  auf 
Obergährung  in  beschriebener  Weise  gehaltreiche,  haltbare  Biere  in  der 
kühleren  Jahreszeit,  meistens  im  März,  weshalb  man  sie  Märzbiere  nennt; 
sie  heissen  auch  Erntebiere,  weil  sie  zur  Ernte  zum  Verzapfen  kommen. 

In  England  kommt  die  auf  etwa  15°  C.  (12°  R.)  gekühlte  Würze 
zu  Porter  und  Ale,  welche  20  Proc.  zeigt,  mit  der  vorbereiteten  Hefe 
zuerst  m  grosse,  oft  colossale  Bottiche  und  aus  diesen,  nach  24  bis  48  Stun- 
den, oder  erst  nach  3  bis  4  Tagen,  in  kleinere  Bottiche  zur  Beendigung 
der  Hauptgährung.  Dio3e  stehen  mit  einer  Speisevorrichtung  in  Verbin- 
dung, durch  welche  der  Inhalt  ,  der  Bottiche  stets  anf  gleicher  Höhe  er- 
halten und  so  das  Abfliessen  der  Hefe  ermöglicht  wird.  Von  einem  Ge- 
fasse,  das  fast  in  gleichem  Niveau  mit  der  gährenden  Würze  der  Bottiche 
aufgestellt  ist,  treten  nämlich  Röhren  von  unten  in  die  Bottiche,  und  dies 
Gefass  wird  aus  einem  höher  stehenden  Bottich  mit  Würze  verseben. 
Ein  Schwimmer  auf  der  Würze  dieses  Gefässes,  welcher  am  Hahn  des 
Speisebottichs  befestigt  ist,  dient  dazu,  die  Würze  in  dem  Gefässe  in 
gleicher  Höhe  mit  der  Würze  des  Gährbottiche  zu  halten.  Diesem  Vor- 
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richtung  versieht  also  das  Au flu  11  cn.  Die  Hefe  ergie>stsich  ans  schlich« 
Ausgüssen  der  Gährbottiche  in  einem  mächtigen  Strome  in  eines  Ca- 
nal,  der  zwischen  denselben  hinläuft.  Antait  der  aufrecht stehen-liT 
kleineren  Gährbottiche  benutzt  man  auch  wohl ,  namentlich  für  Alt 
kleinere  liegende  Fässer,  auf  deren  Spundloch  ein  metallener  Aosgro 
gesteckt  wird.  Die  Ausgusse  aus  zwei  Reihen  solcher  Fässer  ergiessea 
dann  ebenfalls  die  Hefe  in  einen  dazwischen  liegenden  Canal.  Yen 
den  Gähr&sseru  kommt  das  Bier  auf  die  Lagerfasser,  die  oft  ausseror- 
dentliche grosse  aufrechtstehende  Fässer  sind. 

Für  die  Obergährnng  mit  Fassgährung  wird  die  Würze  ebenfalls 
erst  in  einen  Bottich,  den  Sammelbottich  oder  Stellbottich,  gelaueB, 
um  hier  auf  angegebene  Weise  mit  Hefe  versetzt  gestellt  zu  wer.it; 
Hierauf  füllt  man  sie  entweder  sofort,  oder  nachdem  die  Gährung  an- 
gefangen, in  Fässer  und  bringt  diese  in  den  Gährkeller  auf  Lager  tob 
oben  beschriebener  Einrichtung.  Die  Kntwickelung  der  Kohlensäure 
beginnt  bald,  es  wird  dadurch  zuerst  etwas  Würze  ans  den  Fassen 
verdrängt,  dann  entsteht  eine  Schaumdecke,  und  endlich  wird  die*  Ent- 
wicklung der  Kohlensäure  so  heftig,  dass  unausgesetzt  Schaum  aus  den 
Fässern  abmesst  Kräusen  können  naturlieh  nicht  auftreten,  aber  «< 
bilden  sich  in  dem  Troge  oder  den  Untersetzwannen,  in  denen  der  Schaan 
bald  zu  sogenanntem  Hopfenbier  oder  Hopfenabseihbier  vergeht,  d*> 
von  Zeit  zu  Zeit  in  besondere  kleine  Bütten  gegeben  wird,  um  spater, 
nachdem  es  sich  geklärt  hat,  zum  Nachfüllen  zu  dienen.  An  die  Stellt 
des  lockeren,  weissen  Schaums  tritt  nach  einiger  Zeit  ein  zäherer,  gelb- 
licher Schaum ,  der  schon  an  den  Fässern  zu  einer  breiigen  Blasse  ro- 
sa mmengeht,  deshalb  weniger  leicht  abfliesst.  Es  zeigt  dies  den  An- 
fang des  Hefentriebes,  der  Hefenbildungsperiode  an.  Trog  und  Unter- 
setzwannen werden  dann  geleert,  um  nun  zur  Aufnahme  der  abfiiesseß- 
den  Hefe  zu  dienen;  damit  die  Hefe  vollständig  abfliegen  kann,  wer«k 
die  Fässer  nachgefüllt  und  während  des  Hefentriebes  voll  erhalten.  So- 
bald Hefe  nicht  mehr  ansgestossen  wird,  ist  die  Hauptgährung  sowie  auci 
.  die  erste  Periode  der  Vergährung  beendet,  es  zeigt  sich  auf  dem  Bier« 
ein  zarter  weisser  Schaum;  die  Fässer  werden  gereinigt,  gerade  gelegt 
und  das  Bier  wird  nun  weiter  behandelt,  wie  oben  beschrieben. 

Auf  diese  Weise  wird  im  Wesentlichen  in  Böhmen  beim  Brsuer 
der  dortigen,  den  bayerischen  Bieren  ähnlichen  Biere  verfahren,  & 
sich  in  einem  durch  Eis  gekühlten  Lagerbierkeller  mehrere  Wochen 
lang  halten,  und  man  operirt  fast  allgemein  so  beim  Brauen  der  leich» 
ten  Biere,  welche  nicht  vom  Fasse  verzapft,  sondern  nur  von  Flaschen 
vertrunken  werden.  Leichte  Biere  werden  nämlich  nur  dann  genießbar, 
wenn  sie  durch  bedeutenden  Gehalt  an  Kohlensäure,  wie  sie  ihn  beim 
Lagern  auf  Flaschen  erhalten,  stark  moussirend  und  dadurch  erfrischewi 
geworden  sind. 

In  einigen  Gegenden  wird  die  Würze  zu  den  leichten  Bieren  un- 
mittelbar nach  dem  Anstellen  und  Ankommen  der  Gährung  an  die  Con- 
sumenten  abgegeben,  die  dann  im  eigenen  Keller  die  Gährung  verlaufen 
lassen,  das  Bier,  wie  man  sagt,  aufstossen  lassen.  Nach  beendeter 
Gährung  und  hinreichender  Klärung  zieht  man  das  Bier  auf  Flaschen. 
Sehr  unzweckmässig  ist  es,  die  angegohrene  Würze  sogleich  auf  Flaschen 
zu  füllen  und  auf  diesen  aufstossen  zu  lassen.  Auf  dem  Boden  der  Flaschen 
setzt  sich  dann  natürlich  Hefe  ab,  welche  die  Nachgährung  heftig  unter- 
hält, so  dass  das  Bier,  nachdem  die  Flaschen  verkorkt  sind,  in  wenigen 
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Tagen  äusserst  stark  moussirend  wird.  Oeflnet  man  die  Flaschen, 
so  röhrt  die,  in  Menge  entweichende  Kohlensäure  den  Bodensatz  von 
Hefe  auf  und  man  hat  ein  trübes  Getränk,  von  welchem  der  letzte  Theil 
der  Flasche  völlig  ungeniessbar  ist. 

Der  unbestrittene  Vorzug,  den  die  Obergährung  vor  der  Unter- 
gährung  hat,  besteht  darin,  dass  sie  nicht  so  sehr  wie  diese  an  eine 
niedere  Temperatnr  gebunden  ist,  dass  man  sie  überall  und  zu  allen 
Jahreszeiten  anwenden  kann,  und  dass  man  nicht  nöthig  hat,  so  grosse 
Vorräthe  von  Bier  zu  halten.  Das  ganze  Quantum  des  bayerischen 
untergährigen  Bieres,  was  während  des  Sommers  zum  Verbrauche 
kommt,  muss  sich  anfangs  April  in  dem  Lagerbierkeller  vorräthig  be- 
finden, da  5  bis  6  Monate  lang  kein  Tropfen  dieses  Bieres  gebraut  wird. 
Was  für  Keller  gehören  dazu!  Welches  Kapital  steckt  in  dem  Biere! 
Wie  gross  ist  das  Risico  des  Brauers!  In  Böhmen  wird  Jahr  aus  Jahr 
ein  ein  Bier  auf  Obergährung  gebraut,  das  bei  gehöriger  Pflege  den 
bayerischen  Schenkbieren  nicht  nachsteht;  sollte  man  sich  deshalb  nicht 
lieber  allgemeiner  solchen  Bieren  zuwenden?  Für  leichte  Biere,  die 
rasch  vertrunken  werden,  z.  B.  für  die  verschiedenen  Arten  von  Weiss- 
bier, ist  die  Obergährung  die  allein  passende  Gährung.  Dass  alle, 
durch  Obergährimg  erzielte  Biere  weniger  haltbar  sind,  als  untergäh- 
rige  Biere,  wenn  nicht  bedeutender  Gehalt  an  Alkohol  und  an  Extract 
der  Haltbarkeit  zu  Hülfe  kommen,  wie  bei  Porter  und  Ale,  hat  sicher 
»einen  Grund  in  der  unvermeidlichen  Bildung  einer  wenn  auch  gerin- 
gen Menge  an  Essigsäure  bei  der  Obergährung,  bedingt  durch  die 
aöhere  Temperatur  während  dieser  Gährung.  Protöinstoffe,  gelöst  in 
Flüssigkeiten  welche  etwas  Essigsäure  enthalten,  sind  äusserst  kräf- 
tige Essigfermente,  und  leichte  bei  hoher  Temperatur  vergohrene 
3bergährige  Weissbiere  können  unmittelbar  zur  Fabrication  von  Bier- 
isaig  benutzt  werden.  Es  ist  indess  recht  wohl  möglich,  leichtere 
>bergährige  Biere  so  zu  brauen,  dass  sie  sich  wochenlang  halten, 
and  solche  kräftig  moussirende  Biere  sind  als  gewöhnliches,  erfrischen- 
des Getränk  vielleicht  der  Gesundheit  zusagender,  als  die  schwereren 
bayerischen  Biere,  von  denen  jene  mehr  und  mehr  verdrängt  worden 
lind 1).  Die  Würze  muss  dazu  aus  gehörig  gedarrtem  Malz  mit  aller 
Sorgfalt  bereitet,  mit  etwas  Hopfen  gekocht,  bei  niederer  Temperatur 
inrch  Oberhefe  in  Gährung  gebracht  werden,  und  das  Jungbier  darf 
licht  früher  als  nach  hinreichend  verlaufener  Nachgährung,  also  voll- 
kommener Klärung,  auf  Flaschen  gezogen  werden. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  Hefenzellen  oder  organisirte  Ge- 
bilde, aus  denen  Hefenzellen  entstehen  können,  in  der  Luft  vorhanden 
;ind,  so  wird  es  nicht  auffallen,  dass  Würze  ohne  Zusatz  von  Hefe  in 
Grährung  kommen  kann,  dass  Würze  der  Selbstgährung  fähig  ist.  Am  ■ 
meisten  Neigung  zur  Selbstgährung  haben  blasse,  wenig  oder  nicht  ge- 
iochte  und  nicht  gehopfte  Würzen.  Aber  auoh  bei  diesen  ist  die  Zeit  des 
Eintritts  der  Gährung  sehr  verschieden,  und  wird  der  regelmässige  Ver- 
lauf und  der  gute  Erfolg  derselben  unsicher.  Anscheinend  geringfügige 
Umstände  sind  im  Stande  dem  Processe  eine  andere  Richtung  zu  geben, 
anstatt  der  Alkoholgährung  eine  Zersetzung  anderer  Art  einzuleiten. 

>)  Wer  an  untergährige  Biere  gehöhnt  ist,  wird  bei  dem  obergährigen  Bier 
meistens  einen  anangenehmen  Geschmack  finden;  es  hat  daher  wohl  seinen  guten 
Orund,  wenn  man  mehr  und  mehr  untergahriges  Bier  vorzieht.  F. 
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Die  in  Betgien  sehr  berühmten  Brüsseler  Biere,  Lambik,  Faro,  Mars,  wer- 
den  durch  Selbstgährung  der  Würze  erhalten.  Man  bringt  die  Wnn* 
ohne  Zusatz  von  Hefe,  auf  Fässer  in  temperirte  Magazine  oder  Keller, 
in  denen  die  Gährung  bald  schon  nach  einigen  Tagen,  bald  erst  nacj 
Monaten  eintritt,  8  bi9  10  Monate  dauert,  ja  sich  bis  20  Monate  hm- 
zieht.  Die  Würze  für  Lambik,  welche  12  bis  15  Proc.  zeigt,  attemrin 
dabei  auf  5  bis  2»/2  Proc.  Der  Geruch  nach  Hopfen  verliert  sich  gm 
Das  Product  hat  einen  feinen,  weinartigen  Geruch,  welchem  aber  der 
Geschmack  keineswegs  entspricht;  dieser  ist  jitter,  hart,  säueriki 
und  macht  ein  Verschneiden  des  Bieres,  Vermischen  mit  jungem  oü 
auf  gewöhnliche  Weise  gebrautem  Bierc,  ferner  mit  Zucker,  Svrup  mir?- 
l&sslich.  Das  Mars  ist  das  schwächere  Bier;  Faro  wird  gewöhnliche 
Lambik  und  Mars  gemischt. 

Die  Gährung  kann  Obergährung  oder  Üntergahrung  sein.  Zu 
Obergährung  wird  ein  kleiner  Antheil  der  Würze  mit  der  Hefe  v<r- 
gestellt  und  dieser,  wenn  die  Gährung  eingetreten  ist,  der  übrig« 
Würze  zugegeben.  Auf  100  Pfd.  Würze  sind  4  bis  8  Loth  breiif* 
Hefe  erforderlich,  und  zweckmässig  setzt  man  beim  Anstellen  ete 
Malzmehl  zu.  Nach  18  bis  24  Stunden  wird  die  Schaumdecke,  der 
sogenannte  Hopfenbierschaum,  von  der  Oberfläche  der  gährenden  Würa 
abgenommen ,  die  Flüssigkeit  aufgerührt  und  spundvoll  in  Fasser  g^ 
fällt,  in  denen  der  Hefenausstoss  erfolgt.  Man  füllt  mit  ähnlicher 
Biere  auf  und  rollt  die  Fässer  wiederholt,  um  die  am  Boden  liegen* 
Hefe  damit  zu  vermischen,  was  die  Verjährung  und  Klärung  forden. 
Hört  das  Ausgestossenwerden  von  Hefe  auf,  so  reinigt  man  die  Spoot 
offnung  der  Fässer  und  verspundet  diese. 

Die  Üntergahrung  liefert  auch  hier  ein  besseres  Resultat,  «e  is 
indess  nur  ausführbar,  wo  die  Temperatur  nicht  über  7°  bis  10°C  be- 
tragt. Die  Üntergahrung  wird  im  Bottiche  beendet  und  das  Jooghitf 
von  der  ausgeschiedenen  Hefe  auf  Fässer  gezogen.  Die  Vergahro^ 
ist  vollständiger  als  bei  der  Obergährung  und  verläuft  dann  regelmässif 
24  Stunden  nach  dem  Zeitpunkte  des  Eintritts  der  Gährung  nimmt  m« 
den  Schaum  ab,  rührt  die  Flüssigkeit  auf  und  füllt  sie  spundvoll  in  Fisher« 
auf  dem  dann  das  Jnngbier  wie  angegeben,  weiter  behandelt  wird.  D« 
Selbst  gährung  ist  mehr  eine  Art  Untergährung  als  Obergährung,  indem 
sich  die  ausgebildete  Hefe  meistens  am  Boden  ablagert.  Das  dort* 
Selbstgährung  erzeugte  Bier  hat  einen  säuerlichen  Geschmack,  ähnlich 
den  durch  Selbstgährung  bereiteten  belgischen  Bieren. 

Am  besten  eignet  sich  der  Getreidestein  zur  Bereitung  von  Porter 
und  ähnlichen  nicht  feinen  Bieren.  Sollen  die  daraus  erzielten  Bier* 
wohlschmeckend  und  haltbar  sein,  so  nmss  bei  der  Darstellung  derselben 
die  grösste  Reinlichkeit  beobachtet  werden;  die  Spundöflhungen  mfe& 
sorgfältig  von  der  Hefe  gereinigt,  die  Fässer  fortwährend  nachgerät 
•  werden. 

In  welchem  Verhältnisse  Gewicht  und  Volumen  des  Bieres  ja 
dem  Gewicht  und  Volumen  der  Würze  stehen,  darüber  liegen  verschie- 
dene Angaben  vor.  Bei  einem  Versuche  von  Steinheil  verlores 
4682,4  Pfund  Würze  zu  bayrischem  Bierc,  gestellt  mit  3G  Pfund  Hefc 
durch  die  Hauptgährung,  welche  61 /2  Tag  dauerte,  123,6  Pfund.  E5 
wurden  dann  von  der  Oberfläche  4,6  Pfund  Hefe  abgenommen  und  e> 
fanden  sich  im  Bottiche  am  Boden  51  Pfd.  Hefe,  so  dass  also  4539  PfA 
Jungbier  in  die  Lagerfässer  kamen.  Dies  beträgt  96,7  Proc  der  Wörte. 
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stellt also  den  Gewichtsverlust  bei  der  Hauptgährung  zu  8,4  Proc.  her- 
aus. Dazu  kommt  nun  noch  der  Verlust  bei  der  Nachgährung  u.  s.  w. 
Nach  Balling  liefern  106  Pfd.  Würze  100  Pfd.  untergähriges  Bier, 
das  ist  94,15  Proc,  beträgt  nlso  der  Gewichtsverlust,  durch  entwichene 
Kohlensäure,  durch  ausgeschiedene  Hefe  und  das  davon  zurückge- 
haltene Bier  verursacht,  5,85  Proc.  Bei  obergährigem  Biere  ist  der 
Verlust  um  1  bis  2  Proc.  grösser,  weil  die  bei  der  Obergährung  aus- 
gegossene Hefe  ebenfalls  Bier  mit  wegführt 

Auf  die  Volumenveränderung,  welche  die  Würze  bei  der  Gährung 
erleidet,  hat  die  entweichende  Kohlensäure  wenig  Einfluss;  die  dadurch 
verursachte  Volumenveränderung  beträgt  nämlich  1/A  Proc.  Grösser 
ist  die  Volumenveränderung  durch  die  ausgeschiedene  Hefe  und  das 
davon  zurückgehaltene  Bier.  Von  100  Pfd.  trinkbarem  Biere  zu  4  Proc. 
Alkoholgehalt  entstehen  3,68  Pfd.  dickbreiige  Hefe  (ohne  das  Hefen- 
abseihbier  bei  der  Fassgährung),  was  auf  100  Vol.  Bier  3  Vol.  Hefe 
ausmacht.  Mit  dem  durch  die  Kohlensäure  veranlassten  Verluste  be- 
tragt also  die  Volumenverminderung  3!/4  Proc.  und  durch  das  Hefen- 
abseihbier  steigert  sich  bei  der  Fassgährung  der  Verlust  auf  ungefähr 
5  Procent. 

Was  die  Ausbeute  an  Extract  au3  dem  Malze  betrifft,  das  heisst, 
die  Menge  und  Concentration  der  Würze  aus  einem  bestimmten  Ge- 
wichte Malz,  so  ist  diese  natürlich  zunächst  abhängig  von  der  Beschaffen- 
heit des  Malzes,  das  heisst,  von  dem  Gehalte  an  extractgebender  Sub- 
stanz, dann  aber  auch  abhängig  von  der  mehr  oder  weniger  zweck- 
mässigen Ausführung  der  Operationen  des  Schrotens,  des  Meischens, 
ies  Aussüssens  der  Trebern.  Nimmt  man  den  durchschnittlichen  Ge- 
lalt  an  extractgebender  Substanz  im  Darrmalze  zu  CO  Proc,  so  können, 
ler  Rechnung  nach,  100  Pfd.  Malz  500  Pfd.  Würze  von  12  Proc.  ge- 
Den.  Diese  Menge  wird  indess  nicht  erhalten,  theils  weil  stets  etwas 
VVtlrze  in  den  Trebern  zurückbleibt,  theils  weil  sich  in  den  Trebern 
mm  er  noch  Körnchen  finden,  welche  durch  Jod  gebläuet  werden,  also 
$tärkmehl  enthalten.  Balling  giebt  an,  daas  jedes  Pfund  Extract 
n  100  Pfd.  Würze  1,92  Pfd.  Darrmalz  erfordere,  was  einer  Ausbeute 
ron  noch  nicht  völlig  52  Proc.  aus  dem  Malze  entspricht. 

Was  die  Darstellung  von  Bier  aus  Bierstein  betrifft  (siehe  Artikel 
3ierstein),  so  hat  man  dazu  nur  nöthig,  den  Bierstein  in  möglichst 
veichem  Wasser  zu  einer  Würze  von  bestimmter,  durch  das  Saccharo- 
neter  zn  erkennenden  Concentration  zu  lösen  und  diese  durch  Hefe  in 
jrährung  zu  bringen,  wenn  der  Bierstein  nicht  selbst  schon  hefehaltig 
st.  13  Pfd.  Bierstein  für  bayerisches  Bier  und  87  Pfd.  Wasser  geben 
»ine  Lösnng,  wie  sie  der  Würze  für  bayerische  Biere  entspricht. 

Wird  hefehaltigcr  Bierstein  verarbeitet,  so  tritt,  wenn  man  den- 
elben  in  W'asser  von  20°  bis  22°  C.  gelöst  hat,  die  Selb3tgährung  der 
rVtirze  nach  etwa  24  Stunden  ein.  O. 

Bier,  Untersuchung  desselben.    Eine  Untersuchung 

les  Bieres  kann  entweder  die  Bestimmung  der  Menge  und  Beschaffenheit 
ler  wesentlichen  oder  erlaubten  Bestandteile  desselben  bezwecken,  oder 
ie  kann  die  Ermittelung  fremdartiger,  unerlaubter  Stoffe,  welche  durch 
ehlerhafte  Bereitung  oder  absichtliche  Zumischung  hineingekommen 
ind ,  zum  Zwecke  haben.  Die  erste  Art  der  Untersuchung  ist  beson- 
lera  für  -diejenigen  Länder  von  Wichtigkeit,  wo  die  Schüttung,  d.  h. 
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das  Verbältniss  des  Malzes  zum  Biere,  gesetzlich  vorgeschrieben  ist 
wie  in  Bayern,  wo  vom  bayerischen  Scheffel  Malz  G  Eimer  Lagerbier 
(Sommerbier)  und  7  Eimer  Schenkbier  (Winterbier)  gebraut  wenta 
sollen.  Bayerische  Chemiker  sind  es  daher  vorzugsweise,  denen  ra 
Untersuchungen  dieser  Art  und  Methoden  dieser  Untersuchung  verha- 
ken, so  Fuchs,  Kaiser,  Schafhäutl,  Steinheil,  Zierl,  <faas 
aber  ist  auch  Balling  zu  nennen,  welcher  dem  Gegenstände  gaai  be- 
sondere Aufmerksamkeit  und  Sorgfalt  gewidmet  hat. 

Der  chemischen  Untersuchung  muss  die  Prüfung  durch  die  Sin* 
vorangehen,  da  mehrere  Bestandteile  des  Bieres  nur  durch  diese  nace- 
gewiesen  und  annähernd  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden  können. 
Das  Bier  muss  vollkommen  klar  sein;  trübe  Beschaffenheit  deutet«, 
dass  es  entweder  nicht  gehörig  vergobren  ist,  oder  das*  die  Bildung 
von  Essigsäure  beginnt.  Die  mehr  oder  weniger  dunkle  F  arbe  de 
Bieres  entscheidet  über  den  Grad  der  Darrung,  welche  das  Malier 
litten,  oder  doch  über  die  Menge  des  Darrmalzfarbstoffs,  auch  wokl 
über  die  Art  und  Dauer  des  Würzekochens.  Der  Schaum,  welcher 
sich  beim  Einschenken  des  Bieres  zeigt,  ist  nach  der  Art  de«  Bier* 
nach  dem  Alter  desselben  und  je  nachdem  es  auf  Fässern  oder  ibJ 
Flaschen  gelagert  hat,  verschieden.  Bei  bayerischen  Lagerbiere* 
welche  sich  im  höchsten  Grade  der  Güte  befinden,  ist  er  rein  weis* 
milchicht;  er  besteht  nämlich  aus  sehr  kleinen  Bläschen,  die  sich  Im? 
halten.  Junges  Bier,  das  einige  Zeit  auf  Flaschen  gelegen  hat,  gw* 
einen  gelben  heßgen  Schaum.  Bei  altem  stark  vergohrenem  Bim 
ist  der  Schaum  locker,  grossblasig,  und  fällt  um  so  leichter  zusamme 
je  weniger  Malzextract  darin  enthalten  ist.  Der  Schaum  des  Porten 
ist  braun.  Leichte  Flaschenbiere,  namentlich  Weissbiere,  moossira 
sehr  stark.  Bier,  welches  wenig  Kohlensäure  enthält,  wird  matt  und  scW 
genannt,  hat,  wie  man  sagt,  wenig  Trieb.  Der. Geruch  des  Bier* 
ist  ein  sehr  gemischter,  indem  er  von  dem  Hopfenaroma,  Danrmau- 
aroma,  dem  Weingeiste  und  der  Kohlensäure,  auch  wohl  vom  Pech  der 
Fässer  herrührt  Die  Feinheit  des  Darrmalzaromas,  die  Güte  de 
Hopfens  lassen  sich  daran  erkennen.  Ein  Zusatz  von  Kochsalz  zu  die 
Biere  und  gelindes  Erwärmen  machen  den  Geruch  des  Hopfens  stärker 
hervortretend.  Der  Geschmack  des  Bieres  belehrt,  ob  das  Bier  sut- 
stantiös  ist;. man  fühlt  nämlich  auf  der  Zunge  die  Consistenz,  den  Körper 
des  Bieres,  und  kann  dadurch  annähernd  die  Menge  des  Malzextro* 
bestimmen.  Er  belehrt  ferner,  ob  das  Bier  viel  oder  wenig,  bessere* 
oder  schlechteren  Hopf  en  erhalten,  ob  es  auf  gepichten  Fässern  gelegen 
ob  ein  gutes  Verhältniss  zwischen  Extractgehalt  und  Alkoholgehalt 
stattfindet,  ob  es  jung,  hart,  schal  oder  sauer  ist  Junges  Bier  schmeck 
noch  stark  nach  Würze. 

Die  Bestandteile  des  Bieres,  welche  gewöhnlich  allein  gen*c 
quantitativ  bestimmt  werden,  sind:  das  Malzextract  und  der  Alk"* 
hol,  woraus  sich  dann  auch  die  Menge  des  Wassers  ergiebt  D»« 
Kohlensäure  kommt  immer  nur  in  verhältnissmässig  geringer  Meof' 
vor  (0,1  bis  0,5  Proc);  bei  dem  Oeffhen  der  Flaschen,  Umfüllen  d* 
Bieres  und  Abwägen  für  die  Untersuchung,  entweicht  ein  so  beträcfr' 
1  icher  Theil  dieser  geringen  Menge  und  es  kann  auf  den  grösseren 
oder  geringeren  Gehalt  des  Bieres  an  Kohlensäure  aus  dem  stärkeres 
oder  schwächeren  Moussiren  so*  leicht  und  sicher  geschlossen  weruoc 
dass  man  eine  quantitative  Bestimmung  derselben  gewöhnlich  unterlaß 
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lass  man  nur  anführt,  ob  das  Bier  sohr  stark,  stark,  massig  stark, 
chwach  moussirt. 

Soll  indess  der  Gehalt  an  Kohlensäure  genauer  quantitativ 
nnittelt  werden,  so  stehen  dazu  die  folgenden  Wege  offen.  Man 
yägt  eine  beliebige  Menge  des  Bieres  in  einer  Digerirflasche  oder  in 
inem  kleinen  Kolben  ab,  verschliesst  diese  mit  einem  Korke,  worin 
ine  Chlorcalciumröhre  befestigt  «ist,  bringt  die  Flasche  auf  der  Wage 
jenau  ins  Gleichgewicht  und  erwärmt  sie  dann,. unter  öfterem  Bewe- 
in, anfangs  gelinde,  zuletzt  etwas  stärker,  bis  das  Schäumen  des  Bieres 
öllig  aufgehört  hat.  Das  Kohlensäuregas  entweicht,  der  Alkoholdampf 
md  Wasserdampf  werden  von  dem  Chlorcalcium  zurückgehalten.  Der 
Gewichtsverlust,  welchen  der  Apparat  nach  vollständigem  Erkalten 
eigt,  entspricht  dem  Gewichte  der  Kohlensäure.  Sind  z.  B.  200  Grm. 
Vier  in  die  Flasche  gegeben  worden  und  beträgt  der  Gewichtsverlust 
les  Apparats  0,3  Grm.,  so  ist  der  Gehalt  des  Bieres  an  Kohlensäure 
>,15  Proc.  oder  1,5  pro  mille.  —  Nach  Fuchs  wiegt  man  zur  Be- 
timmung  der  Kohlensäure  1000  Thle.  Bier  ab,  schüttet  330  Thle. 
Cochsalz  ein  und  bestimmt  den  Gewichtsverlust  der  beim  Auflösen  des 
ialzes  stattfindet  (s.  unten  Hallymetrischc  Bierprobe  S.  1089). 

Zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  Malzextract  kann  man  eine 
gewogene  Menge  des  Bieres  in  einem  tarirten  Porcellanschälchcn  in 
gelinder  Wärme  eindampfen,  den  Rückstand  sorgfältig  austrocknen 
md  wägen.  Indess  ist  das  vollständige  Austocknen,  was  im  Luftbade 
>ei  100°  bis  110°C.  geschehen  muss,  eine  nicht  leichte  Sache.  Weit 
>equemcr  bestimmt  man  daher,  nach  Zenneck's  Vorschlage,  den  Ex- 
ractgehalt  des  Bieres  durch  das  speeifische  Gewicht  oder  durch  das 
Saecharoracter,  nachdem  man  den  Alkohol  aus  dem  Biere  entfernt  hat 
tfan  wägt  eine  nicht  zu  kleine  Menge  des  Bieres,  200  bis  500  Grm., 
n  einem  kleinen  Kessel  oder  Kolben  ab  und  kocht  ungefähr  bis  auf 
lie  Hälfte  ein,  wonach  der  Alkohol  vollständig  verflüchtigt  ist.  Zu  der 
ungekochten  Flüssigkeit  giebt  man  soviel  Wasser,  dass  das  Gewicht 
lerselben  wieder  genau  auf  das  angewandte  Gewicht  des  Bieres  ge- 
dacht wird.  Man  hat  nun  ein  dem  angewandten  Gewichte  des  Bieres 
gleiches  Gewicht  alkoholfreier  Flüssigkeit,  also  gleichsam  eine  Bier- 
würze, in  welcher  der  Procentgehalt  an  Malzextract,  nachdem  dieselbe 
mf  die  erforderliche  Temperatur  abgekühlt  ist,  leicht  ermittelt  werden 
cann,  entweder  direct  durch  das  Sncoharometer,  oder  indirect  durch 
Bestimmung  des  speeifischen  Gewichtes  und  einer  Tabelle,  welche  über 
lie  Beziehungen  zwischen  specitischem  Gewicht  und  Procentgehalt  an 
iueker  (also  Saccharometergrade)  belehrt  Eine  solche  ausführliche 
belle  ist  unten  S.  1081  mitgetheilt  Angenommen,  man  habe 
)00  Grm.  Bier  eingekocht  —  wobei  natürlich  Verlust  durch  Vcr- 
ipritzen  sorgfältig  vermieden  wurde  —  man  habe  dann  das  einge- 
kochte Bier  wieder  auf  500  Grm.  gebracht  und  das  Saccharomcter 
iahe  in  dieser  Flüssigkeit  bei  17°,5  C.  (14°  R.)  5  Proc.  gezeigt, 
<o  enthält  das  Bier  5  Proc.  Malzextract.  Oder  das  speeifische  Gewicht 
lieser  Flüssigkeit  sei  zu  1,0200  gefunden  worden,  so  ersieht  man  au« 
ler  angeführten  Tabelle  den  Gehalt  an  Malzextract  ebenfalls  zu  5  Proc 
Ein  für  die  Bieruntersuchung  dienendes  Saccharometer  muss  mit  grosser 
Genauigkeit  angefertigt  sein,  man  muss  mit  Sicherheit  noch  0,1  Proc. 
ablesen  können,  aber  seine  Scala  braucht  nur  bis  zu  etwa  15  bis  20  Proc. 
eu  reichen.    Es  wird  sich  später  zeigen,  dass  die  Bestimmung  des  Ge- 
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halt»  an  Malzextract  im  Biere  sich  mit  der  Bestimmung  des  Alkohol- 
gehalts verbinden  lässt. 

Eine  nähere  Untersuchung  des  Malzextracts  ist  nur  selten  erforder- 
lich. Die  Hauptbestandteile  desselben ,  Stärk  egummi  und  Starke- 
zucker, lassen  sich  durch  massig  starken  Weingeist  von  einander  tren- 
nen. Man  weicht  dazu  das  durch  Eindampfen  und  Austrocknen  erhal- 
tene Extract  einer  gewogenen  Menge  von  Bier  (siehe  oben)  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Syrup  auf,  oder  man  verdampft  eine  gewogene 
Menge  des  ungekochten  oder  gekochten  Bieres  zur  Consistenz  eine 
dünnen  Syrupa,  und  setzt  nach  und  nach  starken  Weingeist  zu,  » 
lange  Trübung,  das  ist  Ausscheidung  von  Gummi,  erfolgt.  Die  klar«, 
braune  Zuckerlösung  lässt  sich  leicht  von  dem  zähen  Gummi  abgiesseiL 
und  letzteres  kann  durch  wiederholtes  Aufweichen  in  wenig  Wasser 
und  Abscheiden  mittelst  Weingeist  von  dem  Zucker  vollständig  befrei; 
werden.  Das  in  dem  Schälchen  getrocknete  Gummi  und  der,  nach 
dem  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  zurückbleibende  Zuck« 
können  beide  gewogen  werden. 

Erhitzt  man  eine  gewogene  Menge  Malzextrnct  oder,  was  das- 
selbe ist,  das  Extract  von  einer  gewogenen  Menge  Bier  bis  zum  Ver- 
kohlen und  äschert  man  die  Kohle  im  Platintiegel  ein,  so  erfahrt  mac 
den  Gehalt  an  anorganischen  Bestandt heilen.  Diese  sind  namentlich 
phosphorsaure  Magnesia  und  phosphorsaurer  Kalk  aus  den  Getreide 
saraen  durch  die  Säure  des  Malzauszugs  in  Auflösung  gehalten.  Aura 
phosphorsaures  Alkali  ist  vorhanden,  aber  ein  grosser  Theil  desselben 
wird  beim  Einweichen  der  Gerste  für  das  Malzen  ausgezogen.  Wurde 
der  Würze  Kochsalz  zugesetzt,  wie  es  hier  und  da  geschieht,  so  findet 
sich  dies  natürlich  ebenfalls  in  der  Asche  des  Malzextracts,  aber  eir 
Theil  des  Chlors  kann  als  Salzsäure  durch  das  saure  Phosphorsäure- 
Salz  beim  Einäschern  ausgetrieben  werden. 

Die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  des  Bieres  hat  in  Labora- 
torien und  in  geübten  Händen  keine  Schwierigkeit.     Man  unterwirft 
eine  gewogene,  nicht  zu  kleine  Menge  des  Bieres,  etwa  500  bis  1000  Grm. 
der  Destillation  aus  einer  Betörte,  welche  mit  einem  Kühlapparate  in 
Verbindung  steht,  fängt  das  Destillat  in  einer  tarirten  Flasche  auf,  vast 
es  und  ermittelt  nun  bei  1 5°,6  C.  ( 1 2°,44  R.)  das  speeifische  Gewicht  dessel- 
ben durch  Wägung,  wobei  man  das  speeifische  Gewicht  des  Wassers  von 
gleicher  Temperatur  ==  1,0000  setzt,  oder  man  ermittelt  den  Alko- 
holgehalt mit  Hülfe  eines  ganz  genauen  und  empfindlichen  Alkoholo- 
meters. Aus  der  nebenstehenden  Tabelle  (S.  1075)  erfährt  man  dann  die 
Gewichtsprocente  Alkohol,  welche  dem  gefundenen  speeifischen  Gewicht* 
des  Destillats  oder  den  abgelesenen  Volumprocenten  (des  Alkoholometers) 
entsprechen,  woraus  man  dann  die  Gesammtmenge  des  Alkohols  im 
Destillate  in  Grammen  berechnet.   Die  so  gefundenen  Gramme  Alkohol 
stammen  natürlich  aus  dem  angewandten  Gewichte  Bier  her. 

Angenommen,  es  hätten  1000  Grm.  Bier  329,65  Grm.  Destillat 
von  0,9821  speeif.  Gewicht  gegeben  (bei  15°,6  C),  so  enthält  da? 
Destillat  nach  der  Tabelle  11,33  Gewichtsprocente  Alkohol.  In 
329,65  Grm.  Destillat  sind  hiernach  37,35  Grm.  Alkohol  enthalten 
(100:11,33  =  329,65  :x).  Diese  37,35  Grm.  Alkohol  stammen  ai* 
1000  Grm.  Bier;  der  Alkoholgehalt  des  Bieres  ist  3,73  Proc.  Die 
Rechnung  wird  ganz  vermieden,  wenn  man  das  Destillat  bis  zum  Ge- 
wichte des  Bieres  verdünnt.  Das  speeif.  Gewicht  ergiebt  dann  unmittei- 
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Specifiscbe* 

Volunwn- 

GewichU- 

Spccifischcs 

Volumen- 

Gewichts- 

Gewicht. 

Gewicht 

bei  15*,6  C. 

procente. 

procente. 

bei  15g,6  C 

procente. 

procente. 

0,9085 
0,9977 

1 

0,80 

0,9854 

11 

8,87 

1,6 

1,20 

0,9849 

11,5 

9,28 

0,9970 

2 

1,60 

0,9843 

12 

9,69 

0,9963 

2,5 

2.00 

0,9838 

12,5 

10,10 

0,9956 

3 

2,40 
2,80 

0,9832 

13 

10,51 

0,9949  • 

3,5 

0,9827 

13,5 

10,92 
11,33 

0,9942 

4 

3,20 

0,9821 

14 

0,9936 

4,5 

3,60 

0,9816 

14,5 

11,74 

0,9928 

5 

4,00 

0,9811 

15 

12,15 

0,9921 

5,5 

4,40 
4,81 

0,9806 

15,5 

12,5« 

0,9915  - 

6 

0,9800 

Iß 

18,00 

* 

0,9909 

6,5 

5,21 

0,9795 

16,5 

18,40 

0,9902 

/ , 

5,62 

0,9790 

17 

13,80 

0,9896 

7,5 

6,02 

0,9785 

17,5 

14,22 

0,9890 

*. 

5,48 

0,9780 

18 

14,63 

0,9884 

8,5 

6,88 
7,24 

0,9775 

18,5 

15,04 

0,9878 

9, 

0,9770 

19 

15,46 

0,9872 

9,5 

7,64 

0,9765 

19,5 

15,87 

0,9H66 

10, 

8,05 

0,9760 

20 

16,28 

0,9860 

10,5 

8,46 

0,9765 

20,5 

16,69 

>ar  durch  die  Tabelle  den  Alkoholgehalt  des  Bieres.  In  nnserm  Falle 
jvürde  das  verdünnte  Destillat  das  speeif.  Gewicht  0,9932  gezeigt  ha- 
>en,  entsprechend  3,78  *Proc.  Alkohol.  Eine  ausführlichere  Tabelle 
"fir  solche  verdünnte  alkoholische  Flüssigkeiten  fo%t  (S.  1077). 

Oder,  das  Alkoholometer  (von  Tralles)  habe  in  dem  Destillate 
14  Proc.  gezeigt,  so  ergiebt  die  Tabelle,  dass  14  Volumprocente 
l  1,33  Gewichtsprocenten  entsprechen.  Die  weitere  Rechnung  ist  dann 
wie  angegeben.  Bei  der  Benutzung  des  Alkoholometers  ist  die  Ver- 
üinnung  des  Destillats  bis  zum  Gewichte  des  Bieres  nicht  zu  empfehlen, 
msser  wenn  das  Instrument  für  so  schwache  alkoholische  Flüssigkeiten, 
wie  sie  dadurch  resultiren,  besonders  angefertigt  wäre. 

Wenn  die  bei  der  Untersuchung  gefundenen  specinschen  Gewichte 
>der  Grade  des  Alkoholometers  nicht  in  der  Tabelle  stehen,  sondern 
zwischen  Zahlen  der  Tabelle  liegen,  so  berechnet  man  natürlich  in  be- 
kannter Weise  den  Alkoholgehalt  ans  der  Differenz  der  gefundenen 
Bahlen  und  den  in  der  Tabelle  stehenden  Zahlen. 

Wird  die  Destillation  des  Bieres  mit  erforderlicher  Sorgfalt  aus- 
geführt, und  wird  das  speeifische  Gewicht  des  Destillats,  resp.  dessen 
Alkoholgehalt,  mit  Genauigkeit  ermittelt,  so  ist  das  Resultat  ein  völlig 
ichtiges.  Der  gefährliche  Zeitpunkt  bei  der  Destillation  ist,  wenn 
las  Bier  anfangen  will  zu  kochen.  Ks  bildet  sich  dann  in  Folge  des 
Entweichens  der  Kohlensäure  und  der  Ausscheidung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  ein  starker,  consistenter,  kleinblasiger  Schaum,  der  jedenfalls 
in  die  Kühlröhre  übersteigt,  wenn  man  nicht  sofort  durch  Wegnehmen 
der  Kohlen  und  Oeffnen  der  Thür  des  Ofens  die  Hitze  mässigt.  Nach 
einigen  Augenblicken  verschwindet  dann  dieser  kleinblasige  Schaum, 
die  stickstoffhaltigen  Substanzen  legen  sich  in  zähen  Fäden  an  die 
Glaswand  der  Retorte,  das  Bier  kocht  ruhig  fort,  der  Schaum  ist  gross- 
ulasig  und  sinkt  leicht  zusammen.    Man  nehme  die  Retorte  geräumig, 
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lege  sie  mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  über  die  Feuerung  und  wära-: 
sehr  langsam  an. 

Der  Ruckstand  in  der  Retorte,  das  gekochte  Bier«  kann  natörli* 
nun  zur  Bestimmung  des  Extractgehalts  des  Bieres  benutzt  werdet 
Man  verdünnt  denselben,  nach  hinreichender  Abkühlung,  bis  zum  an- 
wandten Gewichte  des  Bieres  mit  Wasser  und  ermittelt  den  Extrwt- 
gehalt  der  Flüssigkeit  durch  das  Saccharometer  oder  durch  das  specifcc:* 
Gewicht  Man  nennt  das  Verfahren ,  den  Alkoholgehalt  des  Bitr^ 
durch  Destillation  und  den  Extractgehalt  des  Bieres  aus  dem  Be- 
stände von  der  Destillation  in  angegebener  Weise  zu  bestimmen,  dv 
Destillationa- Verfahren,  die  Destillations-Methodc  oder  Dt- 
stillations-Bierprobe,  auch  das  saccharometrische  Verfahre 

Der  Alkoholgehalt  des  BiereR  lasst  sich  für  die  meisten  Fülle  ?e- 
nau  genug  aus  der  Verschiedenheit  der  speeifischen  Gewichte  ^ 
ungekochten  und  des  gekochten  Bieres  berechnen.  Man  kann  Die- 
lich  sagen:  das  specifische  Gewicht  des  Bieres  ist  vor  dem  Koch« 
um  denselben  Betrag  geringer  als  nach  dem  Kochen,  um  welchen  di« 
specifische  Gewicht  eines  Weingeistes  von  gleichem  Alkoholgehalu  ist 
dem  Biere  geringer  ist  als  das  des  Wassers.  Oder  man  kann  noch  nö- 
tiger sagen:  das  specifische  Gewicht  des  ungekochten  Bieres  ist  in  den- 
selben Verhältnisse  geringer,  in  welchem  das  specifische  Gewicht  eir*- 
Weingeistes  von  gleichem  Alkoholgehalte  mit  dem  Biere  geringer  k 
als  das  des  Wassers. 

Um  auf  diese  Weise,  nach  dem  sogenannten  speci fischen  Ver- 
fahren, der  gpeeifischen  Bierprobe,  den  Alkoholgehalt  des  Bier* 
zu  ermitteln,  entfernt  man  die  Kohlensäure  aus  dem  Biere  durch  Schnöei 
in  einer  geräumigen  Flasche,  auch  wohl  durch  sehr  gelindes  Erwärm«, 
und  bestimmt  dann  das  specifische  Gewicht  desselben  mit  grösster  Ge- 
nauigkeit bei  170,5  C.  ( 1 40  R.)  Hierauf  kocht  man  das  Bier,  wie  oben  an,* 
geben,  bis  zur  Verflüchtigung  des  Alkohols,  verdünnnt  den  Rückst 
mit  Wasser  genau  zum  angewandten  Gewichte  des  Bieres,  filtrirt  wes: 
nöthig,  in  einem  bedeckten  Trichter,  und  ermittelt  nun  das  specific 
Gewicht  dieser  Flüssigkeit  ebenfalls  genau  bei  17°,5C,  wodurch 
zugleich  den  Gehalt  an  Mnlzextract  erfährt.  Aus  den  speeifisebeo  Ge- 
wichten berechnet  man  dann  den  Alkoholgehalt,  wie  es  das  folgert 
Beispiel  zeigt. 

Angenommen,  das  specifische  Gewicht  des  entkohlensäuerten  Bier?? 
sei  gefunden  worden  zu  1,0250;  nach  dem  Einkochen  und  Verdünn« 
mit  Wasser  bis  zum  ursprünglichen  Gewichte  habe  sich  das  specific 
Gewicht  1,0320  ergeben.  Das  Verlialtniss  der  speeifischen  Gewicht« 
ist  also  1,0320  :  1,0250.  In  diesem  Verhältnisse  ist  ein  Weingris 
von  gleichem  Alkoholgehalte  mit  dem  Biere  leichter  als  Wasser;  t? 
wird  also  ein  speeif.  Gewicht  von  0,993?  haben  (1,0320  :  1,0250  = 
1,0000  :  0,9932).  Empirische  Regel:  man  dividirt  das  specifische  Ge- 
wicht des  ungekochten  Bieres  durch  das  specifische  Gewicht  de? 
kochten  Bieres. 

Einem  speeifischen  Gewichte  von  0,9982  entspricht  aber  ein  Alto* 
holgehalt  von  3,8  Gewichtsprocent,  nach  der  folgenden  Tahelk- 
welche  die  für  vorliegenden  Zweck  erweiterte  aber  abgekürzte  Tabelle 
von  S.  1075  ist 

')  Es  ist  ohn«  bemerkenawerthen  Einfluss  auf  das  Resultat,  dass  die  TsMl* 
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Volum 
procente. 

Gewichts- 
procente. 

SpecifiBcbes 
Gewicht. 

Volum- 
procente. 

Gewichts- 
procente 

Specifischcs 
Gewicht. 

1 

0,80 

0,99850 

4,6 

3,68 

0,99836 

1,1 

0,88 

0,99835 

4,7 

8,76 

0.99322 

1,2 

7 

0,96 

0,99820 

4,8 

8,84 

"7W 

0,99308 

1,3 

1,04 

0,99805 

4,9 

3,92 

0,99294 

1,4 

1,12 

0,99790 

5,0 

4,00 

0.99280 

1,5 

1,20 

7 

0,99775 
0,99760' 

6,1 

4,08 
4,16 

0,99267 

1,6 

1,28 

5,2 

0,99254 

1,7 

*7  ■ 

1,86 

0,99745 

5,3 

4,24 

0,99241 

1.8 

1,44 

0,99730 

6,4 

4,32 

0,99228 

1,9 

1,52 

0,99715 

5,5 

4,40 

0,99216 

2,0 

1,60 

0,99700 

5,6 
* 

4,48 

0,99202 

2,1 

1,68 

0,99686 

5,7 

4,56 

0,99189 

2,2 

1,76 

0,99672 

5,8 

v7  w 

4,64 

7  v  * 

0,99176 

2,3 

1,84 

0,99658 

4,72 

0,99168 

2  4 

1,92 

0,99644 

6,0 

4,81 

0,99150 

2,5 

2,00 

0,99630 

6,1 

4,89 

0,99137 
0,99124 

2,6 

2,08 

0,99616 

G,2 

4,97 

2,7 

2,16 

0,99602 

6,8 

5,05 

0,99111 

2,8 

2,24 

7 

0,99588 

6,4 

5,13 

0,99098 

2.9 

2,82 

0,99574 

(5,5 

5,21 

0,99085 

3,0 

2,40 

0,99560 

6,6 

5,30 

0,99072 

3,1 

3,2 

2,48 

0,99546 
0,99532 

0,7 
0,8 

6,38 

0,99059 
0,99046 

2,56 

5,46 

3,3 

2,64 

0,99518 

6,9 

5,54 

w  7 

0,99033 

3,4 

2,72 

"*7  ■ 

0,99504 

7,0 

•  7W 

5,62 

0,99020 

3,5 

2,80 

0,99490 

7,1 

7 

5,70 

0,99008 

8,6 

2,88 

0,99476 
0.99462 

7,2 

5,78 
5,86 

0.98990  * 
0,98984 

3.7 

2,96 

7,3 

3,8 

3,04 

0,99448 

7,4 

5,94 

0,98972 

3,9 

3,12 

0.99434 

7,5 

6,02 

0,98960 

4,0 

3,30 

0,99420 

7,6 

6,11 

0,98949 

4,1 

8,28 

0,99406 

7,7 

6,19 

0,98936 

A  9 

0,00 

7  8 

4,8 

3,44 

0,99378 

7,9 

6,35 
6,43 

0,98912 
0,98900 

4,4 

8,52 

0,99364 

8,0 

4,6 

8,60 

0,99360 

Aus  dem  speeifischen  Gewichte  1,0820  des  gekochten  Bieres  er- 
giebt  sich  der  Gehalt  an  Malzextract  zu  nahe  8  Proc.  (siehe  die  Tabelle 
S.  1083). 

Wenn  man  den  Alkoholgehalt  aus  dem  Unterschiede,  der  Dinerenz, 
des  ungekochten  und  des  gekochten  Bieres  berechnen  will,  so  ist  die 
Rechnung  wie  folgt:  der  Unterschied  ist  hier  0,0070,  nämlich  1,0320  — 
1,0250.  Diese  Zahl  von  1,0000,  dem  speeifischen  Gewichte  des  Was- 
sers, abgezogen,  giebt  0,9930.  Das  speeifische  Gewicht  0,9930  entspricht 
nach  der  Tabelle  einem  Alkoholgehalte  von  3,9  Gewichtsprocenten. 
Während  sich  also  aus  dem  Verhältnisse  der  speeifischen  Gewichte 


für  15°,6  C.  gilt,  während  die  speeifischen  Gewichte  des  ungekochten  und  ge- 
kochten Bieres  bei  17°,6  C.  ermittelt  wurden.  Es  handelt  sich  hier  nur  um  das  Ver» 
h&ltniss  der  Bpecifischen  Gewichte,  und  dieses  wird  nicht  wesentlich  verschieden, 
mögen  dieselben  bei  17°,5  C.  oder  15°,6  C.  besümmt  sein.  Die  erstere  Temperatur 
ist  gewählt,  weil  das  Saccharometer  für  diese  Temperatur  gradnirt  und  die  Tabellen 
über  den  Procentgehalt  d«  Zuckerlösungen  für  diese  Temperatur  berechnet  sind. 
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der  Alkoholgehalt  des  Bieres  zu  3,8  berechnet,  berechnet  er  *ich  in- 
dem Unterschiede  zu  3,9  Proc. 

Die  specifische  Bierprobe  giebt,  wie  leicht  einzusehen ,  um  so  ge- 
nauere Resultate,  je  weniger  die  Zusammensetzung  des  Bieres  von  der 
Zusammensetzung  eines  gleich  starken  Weingeistes  abweicht,  das  heh< 
je  weniger  substanzlos  und  zugleich  alkoholhaltig  das  Bier  ist.  Ffir 
Biere  vou  der  Art  der  bayerischen  Biere  reicht  sie  vollkommen  *i>. 
für  extractreicbere  und  stärkere  nicht,  wenn  der  Unterschied  des  spe- 
cifischen Gewichts  als  Grundlage  der  Berechnung  dient.  Mnldtr 
hat  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  der  Weine  rai: 
dem  besten  Erfolge  benutzt  und  hierfür  ist  sie,  aus  angegebenem  Grua<k- 
besonders  geeignet 

Ist  auf  angegebene  Weise  die  Differenz  der  specifischen  Gewicht* 
des  ungekochten  und  gekochten  Bieres  gefunden  und  der  Alkoholgehalt 
des  Bieres,  in  Gewichtsprocenten,  durch  Destillation  genau  ermittelt 
so  lässt  sich,  indem  man  den  Alkolgehalt  durch  die  Differenz  dividin. 
die  Zahl,  der  Factor,  finden,  mit  welcher  man  die  Differenz  zu  innfä- 
pliciren  hat,  um  den  Alkoholgehalt  des  Bieres  völlig  genau  zu  erfahren- 
Angenommen,  die  Destillationsprobe  habe  den  Alkoholgehalt  4* 

3  8 

fraglichen  Bieres  zu  3,8  Proc  ergeben,  so  ist  dieser  Factor  - 

0,543,  wenn  man  die  specifischen  Gewichte  des  Wassers  und  des  Biere* 
als  ganze  Zahlen  setzt  Das  specifische  Gewicht  des  gekochten  Biere* 
war  nämlich  1032,  das  des  ungekochten  Bieres  10*25,  die  Differea; 
ist  also  1032  —  1025  =  7.  Der  Factor  (Alkoholfactor)  ist  at*r 
keine  für  alle  Biere  constante  Zahl,  sondern  er  variirt  nach  dem  Ex- 
tractgehalte der  Würze,  aus  der  das  Bier  bereitet  wurde.  Balling  au 
durch  Versuche  die  Factoren  für  die  verschiedene  Concentration  Jr 
Würze  berechnet  und  zugleich  den  Weg  gezeigt,  auf  welchem  sich  dieselbe! 
durch  Rechnung  finden  lassen,  da  bei  der  Untersuchung  eines  Bieres  ge- 
wöhnlich der  Extractgehalt  semer  Würze  nicht  gekannt  ist.  Er  nennt 
die  in  angegebener  Weise  vervollkommnete  specifische  Methode  der 
Ermittelung  des  Alkoholgehalts  des  Bieres  aus  der  Differenz  des  un- 
gekochten und  gekochten  Bieres  die  saccharometrische  Bierprotu 
Sie  soll  in  dem  Folgenden,  so  kurz  als  es  geschehen  kann,  erläutert 
werden  1). 

Der  Malzextract  der  Bierwürze,  in  Gewichtsprocenten  (Saccho- 
metergraden)  ausgedrückt,  bei  17°,5C  durch  ein  genaues  Saccharomete: 
oder  aus  dem  specifischen  Gewichte  und  der  öfter  erwähnten  Tabelle 
ermittelt,  wird  mit  p  bezeichnet 

Die  Saccharometeranzeige  in  dem  ungekochten,  durchschütteln 
entkohlensäuerten  Biere  wird  mit  m  bezeichnet  Die  scheinbare  At- 
tenuation,  die  Verminderung  der  Saccharometeranzeige  der  Wune 
durch  die  Gährung,  ist  hiernach  p  —  m. 

Der  Alkoholfactor  für  die  scheinbare  Attenuation  wird  a 
genannt.  Der  Alkoholgehalt  A  des  Bieres  ist  daher  =  (p  —  m)  * 
Dieser  Alkoholfactor  ist  von  Balling  für  Würze  von  verschiedenem 
Gehalte  ermittelt;  die  Ermittelungen  finden  sich  in  der  S.  1081  gege- 
benen Tabelle. 


')  Vergl.  BallingsGahrungscheiuie,  auch  Otto* s  Lehrbuch  der  laudwirthsctuA- 
licheu  Gewerbe. 
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Der  Extractgehalt  dea  Bieres  in  Procenten  oder  Saccharo- 
rnetergraden  ausgedrückt,  und  ermittelt  in  dem  gekochten  Bier  durch 
das  specifische  Gewicht  oder  das  Saccharometer,  wird  n  genannt. 

Die  wirkliche  Attenuation,  der  Unterschied  der  Saccharo- 
meteranzeige  in  der  Würze  und  in  dem  gekochten  Biere,  ist  daher: 

P    TU 

Der  Alkoholfactor  für  die  wirkliche  Attenuation  wird  mit 

b  bezeichnet;  er  ist   und  ist  von  Balling  für  Würze  von  ver- 

p  —  w 

schiedener  Concentration  berechnet  (siehe  Tabelle  S.  1081).    Der  Al- 
koholgehalt A,  des  Bieres,  ist  daher  =  (p  —  h)  b. 

Wenn  man  von  der  scheinbaren  Attenuation  des  Bieres  =  p  —  m 
die  wirkliche  Attenuation  =  p  —  n  abzieht,  so  erhält  man  die  Atte- 
nua tions-Differenz,  welche  mit  d  bezeichnet  wird: 

d  =  (p  —  tri)  —  (p  —  n)  oder  d  =.  n  —  m. 

Der  Alkoholfactor  für  die  Attenuations-Differenz  wird 

mit  c  bezeichnet,  er  ist  ;  daher  der  Alkoholgehalt: 

(n  —  m) 

A  =  (n  —  to)  c. 

Dieser  Factor  wechselt  für  die  Fälle,  wie  sie  beim  Biere  vorkom- 
men, nur  von  2,2096  bis  2,2902  (siehe  Tabelle  S.  1081),  und  kann 
im  Mittel  zu  2,240  angenommen  werden.  Mit  Hülfe  dieses  Factors 
lässt  sich  aus  der  Attenuations- Differenz  eines  Bieres,  auch  wenn  der 
Malzextractgehalt  der  Würze  woraus  das  Bier  gewonnen,  noch  nicht 
bekannt  ist,  dessen  Alkoholgehalt  annäherungsweise  bestimmen. 

Der  Quotient  aus  der  Division  der  scheinbaren  Attenuation  durch 
die  wirkliche  Attenuation,  der  Attenuations-Quotient,  wird  mit  q' 

D  ~~~~  Wl 

bezeichnet.   Also  q  =  -  Für  die  ursprüngliche  Concentration 

p  —  n 

der  Würze  von  6  bis  38  Proc.  Extractgehalt  wechselt  der  Quotient 
von  1,226  bis  1,250  (siehe  S.  1081). 

Mit  Hülfe  des  Attenuations-Quotienten  lässt  sich  die  ursprüngliche 
Concentration  p  der  Würze  finden,  woraus  das  Bier  erzeugt  wurde. 
Aus  der  Formel  für  diesen  Quotienten: 


ergiebt  sich  nämlich: 


P  — 


n  q  to 
P  ™    q  __  i     "    *    '  ' 


Der  Werth  von  p  lässt  sich  auch  noch  durch  eine  andere  Formel 
ausdrücken,  welche  in  ihrer  Anwendung  noch  bequemer  ist,  nämlich: 

p  =  —  _|_  n .    .    .  (II). 

q  —  1  1 

Da  der  Werth  von  q  durch  den  Werth  von  p  bedingt  wird,  p  aber 
eben  gesucht  werden  soll,  also  unbekannt  ist,  so  muss  man  zuerst  an- 
näherungsweise p  bestimmen.  Dies  kann  mit  Hülfe  der  Gleichung 
für  die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  A  im  giere  aus  der  ermittelten 
Attenuations-Differenz  geschehen: 

A  —  (n  —  to)  c. 
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Nimmt  man  für  den  Alkoholfactor  c  den  mittleren  Werth  2,24 
(siehe  oben)  und  verdoppelt  man  den  so  annäherungsweise  ermittelten 
Alkoholgehalt,  so  erhält  man  die  Menge  Malzextract  der  Würze, 
woraus  jener  Alkohol,  mit  der  entwickelten  Kohlensaure  und  mit  den 
ausgeschiedenen  Hefe,  entstanden  ist1),  und  addirt  man  dazu  das  noch 
im  Biere  befindliche  Malzextract,  so  erfährt  man  annähernd  den  Malz- 
extractgehalt  der  Würze  in  Procenten  (M.> 

Ist  diese  annäherungsweise  Bestimmung  von  p  gemacht  worden, 
so  findet  man  in  der  nebenstehenden  Tabelle  den,  diesem  Extract- 
gehalte zukommenden  Attenuations  -  Quotienten  wobei  man  die  Der- 
malen unter  0,5  vernachlässigt,  über  0,5  für  ein  Ganzes  rechnet,  und 
diesen  wahren  Werth  für  q  bringt  man  dann  in  eine  von  den  beiden 
oben  aufgestellten  Gleichungen: 

P  =  'j^Y  (I)  oder  p  =  +  n  (II). 

Ist  auf  diese  Weise  nun  die  ursprüngliche  Concentration  der 
Würze  />.  der  ursprüngliche  Extractgehalt  berechnet,  so  findet  man 
den  Procentgehalt  des  Bieres  an  Alkohol  aus  der  Gleichung  für  die 
wirkliche  Attenuation: 

A  =  (p  —  n)  b, 

wobei  der  Alkoholfactor  b  aus  der  Tabelle  S.  1081,  dem  Malzextract- 
gchalte  nach,  ausgewählt  wird. 

Hat  man  nun  den  Gehalt  an  Extract  und  Alkoholgehalt  gefunden, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Wasser  von  selbst. 

Man  kann  auch  zur  vorläufigen  Berechnung  des  Wcrthes  von  p 
in  den  fraglichen  Formeln  q  =  1,232  setzen,  entsprechend  einer  ur- 
sprünglichen Concentration  der  Würze  von  12  Proc.  Für  den  so 
annähernd  gefundenen  Werth  von  p  nimmt  man  dann  aus  der  Ta- 
belle die  dazu  gehörige  Zahl  in  die  Formeln,  u.  s.  w. 

Es  folgen  nun  zunächst  die  oft  erwähnte  Tabelle  von  ßalling 
für  die  Alkoholfactoren  und  Attenuations-Quotienten  sowie  die  Tabelle, 
welche  die,  den  verschiedenen  speeifischen  Gewichten  der  Würze  ent- 
sprechenden Saccharometer-Anzeigen  giebt 


*)  Nach  Ballin  g  liefern  100  Gewichtsthcile  Malzextract  bei  der  Gahrung 
48,391  Gewichtstheile  Alkohol 
40,286  „  Kohlensaure 

5,323  „  trockene  Hefe. 

Die  Menge  der  Kohlensaure  betrügt  hiernach  0,9565,  die  Menge  der  Hefe 
0,110  von  der  Menge  des  gebildeten  Alkohols. 
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Ursprüngliche 

Alkoholfactoren  für  die 

Attenua- 

Werth von 

Concentration 

tions - 

der  Würze  in. 
Saccharomcter- 
Proccnten. 

scheinbare 

wirkliche 

Attenuations- 

Quotien- 

c 

DiflVtvn/.. 

6 

Attcnuation. 

ten. 

=  P 

r 

=  a 

• 

b  = 

—  c 

=  9 

* 

• 

6 

4    ÄO  i» 

1,226 

4,424  < 

7 

A  A  AG 1 

ft  KA9A 

IIb 

«  AA^ 

1,22* 

4,4".r>2 

8 

A  A  1  1  A 
U,4  1  1U 

A  &A47 

O  A107 

,  z,21o/ 

1,228 

Q  w  A  LI 

4 ,  .>  ö  0 

9 

A  A  1  4(1 

A  f%  A74 

2,2  10Ü 

«    AA  A 

1,229 

4,8668 

10 

U,4  Ilö 

A  4  1  fi7 
u,4  lo« 

A  Kl  09 

V,V  1ÜU 

2,2181 

1,280 

4,9478 

11 

9  99AQ 
2,22Ua 

4    AA  * 

1,231 

4,8289 

12 

V,0  Ivo 

4  OilO  A 
2, 2284 

«    A  A  A 

1,232 

4,o  1 U  ö 

13 

A  49A£ 

AM  flQ 

u,u  103 

2,2262 

1,238 

A  QO  1  Q 

14 

A  4«>-)i* 

v,42*0 

V,U£  Iii 

4  qOQA 
2,22  JU 

4    AA  A 

1,234 

4,2  <  34 

ji  Ofen 

4,2553 

15 

A  4  »)  J 
0,4  249 
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4  O  Q  1  U 
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4,2o<  2 
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18 

A  RA 34 
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1,21»  H» 

19 

A  AQUA 

9  94iia 
2,2448 

1   O  O  f\ 

4,lo4  U 

20 
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0,6390 

O  4 .4  Q  Q 

2,2  4  Ho 

-1   O  J  A 

1,240 
1,241 

4,166b 

21 

0,4373 

0,542' 

q  qein 

4,1498 

22 

0,4395 

0,5458 

9  9R(V7 
2,2DD( 

1.242 

4,1322 

28 

0,4417 

0,5490 

4  or.ii  k 
Z,209  0 

1,248 

.4  «ICO 

4,1  Ibti 

24 

0,4439 

0,5523 

2,2ooo 

1,244 

25 

0,4462 

0,6556 
0,6589 

2,2677 

1    A  A  C 

1,246 

4, OHIO 
a  na  HA 

26 

0,4485 

2,2719 

1,246 

27 

0,4508 

0,5622 

2,2763 

1,247 

4,0485 

28 

0,4532 

0,5656 

2,2808 

1,248 

4,0322 

29 

0,4656 

0,5690 

2,2864 

1,249 

4,0160 

30 

0,4580 

0,5726 

2,2902 

1,250 

4,0000 

Tabelle 

zur  Rednction  der  speclfischen  Gewichte  aaf  Saccharometer-Procente 

für  die  saccharometrische  Bierprobe. 


rtpcciU- 
sches 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sacchar.- 
Anzeige 
in  Proc. 

Specifi- 
sches 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Saechar.- 
Anzeige 
in  Proc. 

öpecitt- 
sches 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sacchar.- 
Anzeige 
in  Proc. 

Specifi- 
sches 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sacchar.- 
Anzeige 
in  Proc. 

1.0000  !  0,000 

1.0001  0,025 

2  050 

3  076 

4  100 
6  125 

6  !  150 

7  |  176 

8  200 

9  |  225 
1,0010  0,250 

1 

1,0011 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

1,0020 

0,275 
300 
325 
350 
375 
400 
425 
460 
475 

0,600 

i 

1,0021 
22 
23 
24 
25 
2G 
27 
28 
29 

1,0030 

0,625 
660 
675' 
600 
626 
650 
675 
700 
725 

0,760 

1,0031 
82 
83 
34 
35 
3G 
87 
38 
39 

1,0040 

0,776 
800 
825 
850 
876 
900 
925 
950 
976 

1,000 
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lfÜ2<  V 

731 

91 

275 

*•  ff  4/ 

151 

776 

911 

'>7 1> 
J  /  O 

Li  I 

92 

300 

162 

«?  Vf  v 

9  1  9 

A-O 
2  1  - 

98 

326 

158 

89R 

9 1  <l 
tu 

O  £.} 

2»  J 

94 

360 

164 

oOU 

Ali 

£  14 

00O 

2*4 

95 

375 

HJ  ff 

1 66 

O  #  V 

a  t  ii 
0  i  0 

i<  0 

96 

400 

156 

X  *J  V 

M00 
V  V 

9  1  R 
*  1D 

4UVJ 

2«  b 

97 

426 

157 

925 

217 

425 

*77 

901 

98 

460 

158 

950 

218 

450 

278 

99 

476 

159 

975 

219 

476 

279 

9M? 

1,0100 

2,500 

1,0160 

4,000 

1,0220 

5,500 

1,0280 
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sches 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sacchar.- 
Anzeige 
in  Proc. 

Speci  fl- 
aches 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sacchar.- 

AnzH  ftp. 
in  Proc. 

Spccifi- 
9chee 
Gewicht 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sftcchar.- 

4t»U4«v  t  mL  V 

in  Pror 

B  11     4L    1  • 

Spccifl- 
sches 

VI\.  l^llb 

Diesem 
entspre- 
chende 
Sacchar.- 

aiMcit^i 

in  Proc. 

1  AQU  1 

7  aaa 
/  ,UU0 

1   ASil  1 

1,0341 

8,463 

1,0401 

A  An  c 

9,925 

1,0461 

1 1,85 1 

9S9 

AI.) 

342 

438 

402 

AUA 

960 

4  4*4)  A 

162 

881 

9*  9. 

048 

|)  i  A 

343 

o  12 

i  All 

403 

975 

463 

4  A  4 

404 

tot 

0  /  3 

A  J  1 

344 

r  An 

036 

404 

10,000 

A  4e*  J 

4b4 

i  An 

428 

9«R 

uy  i 

n  je 

340 

r,  i*  ii 

06U 

405 

Ann 

023 

4t  /ö  t 

465 

4  f  A 

452 

1*2 

34b 

0o4 

406 

047 

466 

Ata 

476 

9Ä7 
ZO  / 

146 

AI» 

34/ 

C*  AA 

609 

407 

071 

467 

RAA 

9HÄ 

1  TA 

17U 

O  A  O. 

348 

633 

4  An 

408 

AAC 

095 

468 

e  n  o 

9>iQ 

1  »p 

4  4  A 

*I  R  T 

607 

•  t'\l\ 

^109 

4   I  A 

119 

4  4*  41 

4by 

047 

1  A9QA 

*  iy 

l,Uo00 

b>5 1 

1,04 10 

1  |A 

142 

1  A  l  "n 

1,044  0 

571 

9Q  1 

4)4l  .4 

Z44 

Afl 

30  1 

T  At* 

/Ob 

411 

166 

4  T  1 

47  1 

r.  ri  r 

9Q9 

852 

7Ri 

731 

412 

190 

4  t  n 

4/2 

4*  1  A 

619 

•>QR 
1  Jo 

2?2 

At  A 

353 

*7  R  fl 

706 

4  ■  n 

413 

214 

A  T  O 

473 

AIA 

642 

9Q  J 
*«74 

316 

354 

414 

«1  o  o 

238 

4  T  A 

474 

45  <>  tf 

666 

9Q1 

Q  A  1 
34  1 

ORR 

300 

On  J 

öU4 

415 

261 

171 

470 

I*  i\  i\ 
b90 

•i  r. 
365 

AKA 

356 

0*0 

Alf* 

416 

A  j  ' 

28» 

4  T  45 

476 

T  1  4 

714 

9Q7 
Zy  / 

nun 

889 

ORT 

357 

853 

A  1  T 

417 

O  A  A 

809 

4  T  T 

477 

T  O  1> 

788 

9QÖ 
4.yo 

IIA 

413 

358 

877 

1  tn 

418 

o  o  Q 

838 

41  TO 

478 

761 

AQU 

*yy 

4do 

Arn 

359 

901 

j  1  A 

419 

867 

4/9 

*•»  A  e* 

4  Oi) 

i  Aaaa 

463 

1   A  Q  C  A 

nn  t 

y  Aö 

1,0420 

Q  Q  1 

ool 

1  AJOA 

Q  AA 

"  o  y 

OU  1 

488 

86 1 

OHA 

you 

i  A  1 

421 

Ja  1 

404 

IQ1 

481 

O  A  O 

HA9 

Hin 
012 

362 

y/ 5 

422 

428 

482 

857 

QAO 
äUO 

Rae? 
036 

«je  o 
363 

O  AAA 

y,ouu 

423 

4  CO 

452 

100 

483 

4UO  I 
«81 

9414 

JJIH 

^  it 
560 

QA  A 

364 

024 

424 

J  ^  4l? 

476 

4  Q  4 

484 

O  A  A 

904 

084 

Q  i!  R 

3b0 

A  1  Q 

ine 

425 

C  A  A 

500 

loe 

4oÖ 

A  A  O 

920 

öUb 

609 

O  4?  4? 

366 

AT  Q 

U73 

426 

C  CIO 

523 

486 

A  f  .1 

952 

ftA7 

033 

OTT 

36/ 

AOT 

uy  4 

41  At 

427 

K.  4  T 

047 

AOT 

40 1 

A  T  4? 

»76 

60  / 

368 

1  oo 

1 11 

40Q 

428 

K  T  1 

571 

488 

1  O  AAA 
12,000 

QUO 

b8l 

AAA 

3b  y 

\  A  C 

146 

429 

595 

IQA 

48y 

A  A  O 

028 

1  AO  1  41 

1,0310 

4  06 

■    A  o  Cf  A 

1,0370 

1  TA 

170 

1  AiOA 

1,0430 

619 

1  i\  4  AA 

1,0490 

A  4  m 

044 

Oll 

oll 

731 

37 1 

i  ar. 
IVO 

A  a  i 

481 

42  4  O 

642 

4  A  1 
4V  1 

AT  1 

07 1 

312 

756 

O  TO 

372 

4  1  A 

ziy 

/J    4  1   ■ -» 

432 

41 4?  4» 

666 

4  OO 

492 

RIO 

31a 

780 

8/3 

1)4  4 

4Ä44 

Inn 

433 

42  A  A 

690 

A  03 

4ya 

IIA 

i  iy 

Ali 

804 

374 

Ana 

«68 

ja  i 

434 

T  1  4 

714 

4  A4 

4y4 

•  4  O 

1 4z 

nie 

310 

828 

oT  R 

375 

»An 

*V2 

i«e 

485 

7«a 
/  Öö 

4y0 

IA.I 

166 

31b 

U  R  t> 

808 

qt  45 

376 

Q  |  A 

olb 

J  O  4f» 

4ö6 

T  4!  1 

761 

4  A4! 

496 

l  ün 

i  yo 

a  i  T 
31  / 

8/7 

37  / 

Sit 

341 

437 

4  85 

4  AT 

497 

O  1  4 

/14 

318 

901 

UTA 

3/8 

365 

438 

IjJ  4 1 A 

009 

4  A4J 

498 

*oo 

a  <  a 
dl» 

AO  E 

925 

O  ^  A 

3/  9 

Run 

389 

Inn 

439 

ÜAA 

833 

4  AA 

49» 

04!  1 

261 

1,032*' 

IIB  A 

950 

1,0380 

A  1  Q 

413 

t    f\  A  A  A 

1,0440 

ORT 

857 

1    AK  A  A 

l,0o00 

OUR 

•1»»  1 
4>2  l 

976 

Jol 

4oo 

4  4  1 

44 1 

ool 

RA  1 
00  1 

322 

8,000 

oo2 

Al  ß  O 

4bo 

4    4  4jm 

442 

904 

enq 

ÖOZ 

galt 

323 

024 

o  u  Q 

383 

A  ilQ 

4öo 

443 

41  Ci  4> 

928 

003 

ORT 

35/ 

324 

048 

QU  i 

384 

Öli 

1 1 1 
444 

nen 

952 

e  A4 

504 

q.t»r 

325 

AM  A 

073 

AAI 

380 

03b 

J  J  r 

445 

A""n 

D<  6 

RAR 

000 

^4  414 

O  A  4! 

826 

A  A  •** 

09  / 

386 

0b0 

IIA 

446 

11,000 

R  A4! 
006 

4QA 

4  2h 

32/ 

1  ao 

1  2 

44" 

44  4 

AOQ 

043 

RAT 

A  RO 
40z 

o  O  Q 

.-»2« 

146 

AQO 

388 

4!  AO 

boy 

1  JA 

448 

A4lT 

047 

R  AU 

OOS 

^4  T4Z 

476 

32» 

1  "A 
1  4  0 

88» 

boo 

4  4  A 

449 

AQ  1 

001 

R  AQ 

ooy 

Raa 
000 

,   Ann  /i 

1  rk  C 

195 

1    ARO  A 

1,0390 

AE'1 

b07 

I  a  4  Ca 

1,0450 

AA  t 

095 

1  AR  1  A 

1,0010 

r.  o  ■» 
5  2.« 

331 

A  «  a 

219 

RAI 

391 

4ti4  1 

bol 

451 

IIA 

119 

R  1  1 
#511 

R4T 

047 

332 

244 

O  AO 

a92 

7nn 

/  Ob 

A  II  A 

452 

1  4  £1 

14  2 

RIO 

512 

RT  1 

07 1 

ooo 

268 

393 

7R1 

731 

4  C  O 

453 

166 

RIO 

513 

C  A  C 

oyo 

384 

aaa 

292 

OA.4 

894 

/Ob 

4  £  4 

4o4 

1  AA 

R  1  1 

514 

AIA 

61» 

•J;i;» 

o  ,  e» 

316 

AAC 

395 

TU  A 

780 

iee 

466 

A  1  4 

214 

El  R 

015 

4!  41  O 

336 

341 

396 

804 

456 

OQO 

238 

R  1  4! 
516 

£4!  41 

bbb 

337 

866 

397 

828 

467 

261 

517 

690 

388 

389 

898 

853 

468 

285 

618 

714 

339 

418 

399 

877 

459 

309 

619 

788 

1,0340 

8,488 

1,0400 

9,901 

1,0460 

11,383 

1,0620 

12.761 
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T  )it'Cfivt 

17H  St  Iii 

L/IV311B 

Specifi- 

entap  re- 

Specifi- 

cntapre- 

Specifi- 

entspre- 

Specifi- 

entspri- 

aches 

chende 

sches 

chende 

chende 

ehend^ 

Sacchar.- 

Saccliar.- 

Saechnr - 

seit 

SffaCClaAJ 

Gewicht 

Anzeige 
iu  rroc. 

Gewicht 

Anzeige 

in  P«aa 

in  irroc. 

Ge  wicht 

Anzeige 
in  Jrroc. 

Gewicht 

in  rroc 

1,0621 

12,785 

10  571 

18  976 

l.Cfff  «7  ff  v 

1  0621 

15  162 

1  W ,  1  Ol 

1  Aß  71 

1 

622 

809 

572 

14  000 

699 

V  £  & 

1  Du 

ß7* 

628 

883 

573 

023 

A9a 

9flQ 
ZW 

fi7Ä 

371 

624 

857 

574 

V  ff  ^ 

047 

624 

V  4  t 

674 

1lS 

626 

881 

675 

V  ff  V 

071 

625 

V  iU 

9*»  Ii 

675 

*i? 

626 

904 

576 

%J  ff  aa 

095 

v*ff  iß 

69« 

978 

fi76 

Od 

527 

928 

677 

ff  4 

119 

627 

109 

677 

V  4  4 

628 

962 

578 

*1 42 

?a  ■  tß 

628 

19"i 

678 

O  ff  O 

i- v 

629 

976 

579 

W  ff  V 

166 

a  uv 

629 

äff  £  «7 

44ft 

679 

911 

1,0530 

13,000 

1.0580 

ff-  JWUVV 

190 

1  Oft  40 

a  ,  vuöv 

Oll 

Mi 

531 

023 

58  1 

a 

214 

631 

WS« 

6  s  1 

vo  a 

55T 
«»v  < 

53-2 

V  v  «• 

047 

582 

238 

4»  \ß  Ks 

682 

\ff4ff  ff* 

418 

682 

•  ö  i 

683 

071 

583 

V  v  V 

261 

638 

683 

UV" 

684 

096 

285 

634 

ana 

684 

v  a?  » 

V  «  1 

686 

119 

586 

V  v  v 

309 

685 

a  ää 

t>ft5 

53G 

142 

586 

338 

A16 

Kl  1 

Uli 

686 

«74 

Di  1 

687 

166 

587 

357 

W  ff 

687 

RR4 

687 

V»  O  ff 

ß97 

638 

190 

888 

3k  1 

688 

i  •  i 

689 

214 

589 

404 

639 

689 

744 

1  0540 

238 

1  0riM0 

498 

i  Oßao 

1  OfiOÖ 

1  |Wv*V 

4  0  < 

641 

26  I 

V»  1 

452 

»  v  ff* 

64  I 

C97 

ß<i  1 

7*0 

542 

286 

592 

476 

642 

ÜOv 

692 

»«4 

Ol' 

643 

309 

598 

500 

fi41 

ß?a 

693 

V  VW 

644 

333 

594 

ca  v  k 

523 

644 

646 

367 

696 

547 

6  1 5 

V*  t.  *a 

791 
•  ZI 

695 

54G 

381 

696 

V  V  V 

671 

äff  f  l- 

ß46 

744 

696 

647 

404 

697 

596 

W  «ff  1/ 

647 

7R7 

697 

548 

428 

698 

619 

648 

7Q0 

698 

U  «ff  <7 

649 

462 

599 

642 

649 

SK 1  4 

oll 

699 

1,0660 

476 

1  0600 

f  i  (*i  Ii 

i  <»r»r>o 

RÄ7 

1  0700 

17  AO*) 

661 

500 

v  v  v 

60  1 

690 

«i  ft  1 
uu  1 

OD  V 

70 1 

552 

623 

602 

W  M 

714 

•  a  ■ 

652 

«83 

709 

4  Vi 

vif 

553 

647 

608 

788 

653 

907 

701 

4  M9 

067 

664 

671 

604 

76 1 

654 

SSO 

704 

4  Wt 

666 

696, 

606 

785 

ff  w 

655 

70K 

113 

a  »~ 

666 

619 

606 

804 

656 

076 

7Aß 

667 

642 

W    ■  4W 

607 

883 

667 

19  iß  ff 

707 

658 

666 

V  \ß  VF 

608 

857 

*7%a  t 

658 

\J  tf  o 

098 

70K 
4  Vi* 

181 

669 

690 

V  v  V 

609 

SS  1 

V  v  «ff 

70Q 

1,0560 

714 

1  0610 

904 

1  0660 

O70 

1  07  1 0 

561 

788 

611 

»ff  *  a 

998 

i»  Ä  v> 

CR  1 

711 

761 

612 

vi« 

f  1  Z 

563 

785 

613 

976 

•ff  ff  V 

ODO 

1  ÄQ 

711 

564 

809 

614 

15.000 

1 R2 

711 

666 

838 

616 

023 

666 

1  ^Ti 

71  "i 

4  lO 

310 

666 

857 

616 

046 

fißfi 

V  Vvff 

900 

71ß 

4  lO 

667 

881 

617 

070 

667 

232 

717 

S86 

668 

904 

618 

093 

668 

^255 

718 

40? 

669 

928 

619 

116 

669 

278 

719 

431 

1,0670 

18,962 

1,0620 

16,189 

1,0670 

16,302 

1,0720 

454 

Soll  iran  ein  Bier  nach  dem  saccharoinetrischen  Verfahren  unter* 
sucht  werden,  so  ist  zu  ermitteln: 

1)  die  Saccharometer- Anzeige  des  von  der  Kohlensäure  befreit«» 
Bieren  =  m. 
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2)  die  Saccharometer- Anzeige  des  gekochten  Bieres  =  n,  woraus  sich 

3)  die  Attenuations- Differenz  =  n  —  m  ergiebt 
Angenommen,  m  sei=  4,25,  n  =  5,55  gefunden,  so  ist  n  —  w=  1,30. 
Man  bekommt  nun  annäherungsweise  den  Alkoholgehalt  aus  der 

Formel 

A  =  (n  —  m)  c, 

indem  man  für  den  Alkoholfactor  e  seinen  mittleren  Werth  2,24  nimmt 
(siehe  oben  S.  1080),  und  erhält  für  diesen  Fall: 

A  =  (5,55  —  4,25)  .  2,24 
=  1,30  .  2,24 
=  2,912  Procent. 

Der  Alkoholgehalt  ist  also  annähernd  2,912  Proc.  Verdoppelt 
man  diese  Zahl,  so  erhält  man  5,824,  als  die  Menge  Extract  der  Würze, 
aus  welcher  jene  Menge  Alkohol,  mit  der  entwickelten  Kohlensäure 
und  ausgeschiedenen  Hefe  entstanden,  und  addirt  man  dazu  den  Extract- 
gehalt des  Bieres:  5,550,  so  erhält  man  als  Summe:  11,375,  den  an- 
nähernden procentischen  Kxtractgehalt  der  Würze,  aus  der  das  Bier 
entstanden. 

Für  diesen  Extractgehalt  zeigt  nun  die  Tabelle  (S.  1081)  den 

Attenuations-Quotienten  q  =  1,231,  und  der  wahre  Werth  für  p  ist 

dann  nach  den  Gleichungen  I  und  II  (S.  1079) 

nq  —  m  n  —  m  . 

p  =   —  oder  p  =   r  -4-  n 

q  —  1  q  —  1  ^ 

5,550  .  1,231  —  4,250  5,550  —  4,250 

P  =       1,231  -  1,000  P  =     1,231  -  1     +  5'55° 

_  6,832  -  4,250 

P  ~~         0,231  P        0,231  ' 

p  =  ^ffp  =  11,177  p  =  5,627  +  5,550  =  11,177. 

Der  wirkliche  Extractgehalt  der  Würze,  woraus  das  Bier  darge- 
stellt worden,  ist  11,177  Proc. 

Man  berechnet  nun  den  wirklichen  Alkoholgehalt  aus  der  Gleichung 

A  =  (/>  —  n)  b 

indem  man  fiir  b  den  Werth  nach  dem  Extractgehalte  der  Würze  aus 
der  Tabelle  nimmt.    Man  hat. also: 

A  =  (11,177  —  5,550)  .  0,513 

=  5,627  .0,513 

s=  2,885  Proc. 

Das  Bier  enthält  hiernach  in  100  Gewichtstheilen : 

Alkohol  2,885 

Extract  5,550 

Wasser  91,565 

Wenn  man  in  den  beiden  Formeln 

nq  —  m  .  n  —  m 

P=  JZTi  oderp  =  — T+» 

für  q  ohne  Weiteres  den  mittleren  Werth  1,232  setzt  (Seite  1080), 
so  den  Werth  von  p  erst  annähernd  erhält,  und  wenn  man  dann  fiir 
den  so  gefundenen  Werth  q  aus  der  Tabelle  nimmt  und  in  die  Formeln 
bringt,  so  erfährt  man  den  wahren  Werth  von  p'und  aus  diesem  dann 
den  wahren  Werth  für  b  aus  der  Tabelle. 
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Ks  ist  dann: 

5,550  .  1,232  —  4,25  5,550  —  4,250 

P  =       1,232  -  1,000         °der    P==     1,232  -  1     +  5'55° 

_  6,837  —  4,25  _  1,3 

P  ~~        0,232  P  ~~  0,232  +  ,0 

2,587  , 
V  =  y232  =  11,15  P  =  5,6       5,55  =  11,l5* 

Für  />  =  11,15  Proc.  findet  »ich  dann  in  der  Tabelle  q  =  1,231, 
welche  Zahl  nun  in  die  Formeln  gebracht  wird,  wo  dann  das  Resultat 
wie  oben  ist;  p  wird  dann  nämlich  11,177,  wofür  *  =  0,513. 

Für  die  saccharometrische  Bierprobe  hat  man,  wie  ersichtlich,  die- 
selben Daten  nöthig,  wie  für  die  speeifische  Probe;  es  müssen  nämlich  bei 
jener,  wie  bei  dieser,  die  specifischen  Gewichte  des  ungekochten  und  des 
gekochten  Bieres  bei  17°,5  C.  (14°R.)  ermittelt  werden.  Bei  der  saccha- 
rometrischen  Probe  sind  aber  die  speeifischen  Gewichte  mit  Hülfe  der 
Tabelle  Seite  1081  u.  f.  in  Grade  des  Saccharometers  zu  verwandeln, 
und  dann  ist  die  erläuterte,  einfache  Rechnung,  mit  Hülfe  der  Angaben 
der  Tabelle  Seite  1081  auszuführen.  Allerdings  können  die  Saecharo- 
nicter-Anzeigen  des  ungekochten  wie  gekochten  Bieres,  unmittelbar 
durch  ein  Saccharometer  bestimmt  werden,  aber  dies  darf  nur  dann  ge- 
schehen, wenn  ein  Saccharometer  zu  Gebote  steht,  an  welchem  sich 
Zehntelprocente ,  Zehntelgrade  noch  mit  Sicherheit  ablesen  lassen  und 
dessen  Genauigkeit  controlirt  ist  oder  für  welches  man  eventuel  eine 
Corrections-Tabelle  entworfen  hat.  Auf  die  vollkommene  Richtigkeit 
der  von  den  Mechanikern  gelieferten  Instrumente  kann  man  sich  nur 
selten  verlassen.  Ausser  dem  Fläachchen  zur  Bestimmung  der  speeifi- 
schen  Gewichte  oder  dem  Saccharometer  hat  man  dann  noch  ein  rich- 
tiges Thermometer,  ein  Kesselchen  von  Messing  zum  Einkochen  de? 
Bieres,  nebst  Spirituslampe,  und  eine  hinreichend  genaue  Wage  mit 
genauen  Gewichten  nöthig.  In  den  Laboratorien  wird  man  sich  in 
der  Regel  einer  empfindlichen  Wage  für  die  Bestimmung  des  speeifi- 
sehen  Gewichts  und  einer  grösseren,  also  meist  weniger  empfindlichen 
Wage  zum  Abwägen  des  Bieres  bedienen. 

Zur  Vergleichung  der  saccharometrischen  Probe  mit  der  spezifi- 
schen und  um  nochmals  die  bei  der  ersteren  vorkommende  Berech- 
nung in  der  einfachsten  Gestalt  zu  zeigen,  mag  die  Berechnung  des 
Alkoholgehalts  des  Bieres  dienen,  welches  bei  der  speeifischen  Probe 
Seite  1076  als  Beispiel  benutzt  wurde. 

Das  speeifische  Gewicht  des  ungekochten,  entkohlensäuerten  Bieres 
war  1,0250  =  6,240  Proc.  des  Saccharometers ;  also  w  '=  6,240. 

Das  speeifische  Gewicht  des  eingekochten  und  wieder  verdünnten 
Bieres  war  1,0320  =  7,950  Proc.  des  Saccharometers;  also  n  =  7S950. 

Die  Attenuations-Differenz  d  =  n  -  m  ist  also  7,95  —  6,24  = 
1,710. 

Multiplicirt  man  nun  nach  der  Gleichung 

A  ==.  (n  —  m)  c 

die  Attenuations-Differenz  mit  dem  mittleren  Alkoholfactor  c  für  die- 
selben, nämlich  mit  2,24,  so  erhält  man  annähernd  den  Alkoholgehalt 
des  Bieres: 

A  =  1,71  .  2,21  =  3,821, 
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ind  multiplicirt  man  diese  Zahl  mit  2,  so  erfahrt  man  annähernd  die 
ugesetzte  Menge  Malzextract,  woraus  der  Alkohol  entstanden: 

3,821  .  2  =  7,642. 
Addirt  man  dazu  den  gefundenen  Extractgehalt  des  gekochten  Bieres, 
o  zeigt  die  Summe  annähernd  den  Extract-Procentgehalt  der  Würze 
-n,  aus  welcher  das  Bier  bereitet  wurde : 

7,642  +  7,950  =  15,592  Proc. 
Aus  diesen  annähernden  Bestimmungen  wählt  man  nun  den  Atte- 
i uations- Quotienten  =  q  aus  der  Tabelle  Seite  1081  fiir  eine  Würze  von 
.5,5  Proc.    Es  ist  danach:  q  =  1,2355. 
Durch  die  Gleichung 

ng  —  m 

indet  man  den  wahren  Werth  für  ;>,  das  ist  der  Procentgehalt  der 
rVürzc,  woraus  das  Bier  entstanden,  also: 

7,950  .  1,2355  —  6,240 

P  ~~  1,2355  —  l 

3«o 7  8         -_  .  _ 

p  =  ö^m  =  ly'19  Proc- 

Ist  so  der  wahre  Werth  für  p  gefunden,  so  ergiebt  sich  der  Alko- 
) olgehalt  des  Bieres  aus  der  Gleichung 

A  =  (p  —  n)  i, 

ür  welche  man  den  Alkholfactor  b  aus  der  Tabelle  für  eine  15pro- 
>entige  Würze  entnimmt.    Er  ist  0,5245  und  man  hat  daher 

A  =  (15,19  —  7,95)  .  0,5245  =  7,24  .  0,5245  =  3,79  Proc, 

-voiiir  natürlich  3,8  Proc.  gesetzt  werden  darf.  Die  saccharometrische 
Jrobe  ergiebt  also  den  Alkoholgehalt  des  Bieres  zu  3,8  Proc,  die  spe- 
zifische Probe  hat  ihn  ebenfalls  zu  3,8  Proc.  ergeben,  als  er  au«  dem 
Verhältnisse  der  specifischen  Gewichte  des  gekochten  und  ungekochten 
Bieres  berechuet  wurde,  sie  gab  ihn  zu  3,9  Proc.  aus  der  Differenz 
lex  specifischen  Gewichte  (Seite  1077). 

Ein  Vorzug,  welchen  die  saccharometrische  Probe  vor  der  speci- 
ischen  Probe  besitzt,  ist,  dass  sie  den  Exfractgehalt  der  Würze,  aus 
eelcher  das  Bier  bereitet  wurde,  genau  giebt.  Berechnet  man  den  Extract- 
;ehalt  der  Würze  des  fraglichen  Bieres  aus  dem  Alkoholgehalte,  indem 
nan  diesen  verdoppelt  —  weil  1  Gewichtstheil  Alkohol  annähernd  aus 
•  Gewichtstheilen  Zucker  des  Extracts  entsteht  —  und  indem  man  die 
o  erhaltene  Zahl  dem  Extractgehalt  des  Bieres  (ermittelt  in  dem  ge- 
lochten Biere),  addirt,  so  hat  man  in  unserm  Folie  3,8  .  2  -(-  7,95  = 
,6  +  7,95  =  15,55  Proc  als  Concentration  der  Würze,  während  sie 
ach  der  saccharometrischen  Rechnung  15,2  Proc.  ist. 

Aus  der  berechneten  ursprünglichen  Concentration  der  Würze 
isst  sich  aber,  annähernd  wenigstens,  die  Schütting,  das  heisst  das 
ur  Bereitung  der  Würze  verwandte  Quantum  Malz,  finden.  Es  ist  dazu 
her  erforderlich  für  jedes  Meischverfahren  die  Quantität  Malzextract 
u  kennen,  welche  aus  100  Pfd.  Malz  in  die  Hauptwürze  eingeht.  Bei 
em  böhmischen  Brauverfahren  kommen,  nach  Balling,  von  den 
0  Pfd.  Extract,  welche  100  Pfd  Malz  liefern  können,  51,75  in  der 
Tauptwürze  zur  Benutzung;  nach  Steinheil  48,71  Pfd.,  nach  ZierTs 
^ersuchen  etwa  50,5  Pfd.  Angenommen  die  saccharometrische  Prü- 
mg  des  Bieres  habe  den  ursprüglichen  Extractgehalt  der  Würze  zu 
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12  Proc.  erkennen  lassen  und  100  Pfd.  Malz  lieferten  50  Pfd.  Extract 
in  diese  Würze,  so  würden  100  Pfd.  Malz  ungefähr  416  Pfd.  solcher 
Würze  liefern,  entsprechend  ungefähr  400  Pfd.  Bier. 

Soll  die  Schüttung  in  Volumen  (Scheffeln  u.  s.  w.)  des  angewand- 
ten Malzes  ausgedrückt  werden,  so  muss  man  das  Gewicht  der  Volumen- 
Einheit  (des  Scheffels  u.  8.  w.)  des  Malzes  kennen ;  fehlt  diesei  Anhalts- 
punkt, so  wird  das  Resultat  der  Berechnung,  nach  dem  durchschnittli- 
chen Gewichte  der  Volumen-Einheit,  unter  Umständen  natürlich  sehr 
unsicher.  Nach  S  c  ha f h äu  1 1  wiegt  der  bayerische  Scheffel  guter  Gerde 
durchschnittlich  260  bayerische  Pfund  (ä  56  Kilogr.),  im  Jahre  1841 
wog  er  aber  nur  230  Pfund.  Nimmt  man  an,  dass  die  Gewichte  de* 
Scheffels  des  aus  der  Gerste  dargestellten  Malzes  in  demselben  Ver- 
hältnisse zu  einander  stehen,  so  werden  gleiche  Menge  Würze,  aus 
einem  Scheffel  der  beiden  Malzsorten  gezggen,  eine  im  Verhältnis 
von  13  :  11,5  verschiedene  Concentration  haben  *).  Die  bayerischen  Be- 
hörden entbehren  daher  einer  richtigen  Basis  für  die  Controle  der  ge- 
setzlichen Bestimmung,  dass  aus  einem  bayerischen  Scheffel  Malz  6  Eimer 
Lagerbier  und  7  Eimer  Schenkbier  gebraut  werden  sollen.  Wo  man 
Bier  von  gewissem  Gehalte  verlangt,  muss  man  die  Concentration  der 
Würze  vorschreiben.  In  Bayern  würde  man  z.  B.  vorschreiben  können, 
das  Schenkbier  soll  aus  einer  1 1  procentigen ,  das  Lagerbier  aus  einer 
13procentigen  Würze  gebraut  werden. 

Ein  ganz  eigenthümliches  Verfahren  zur  Ermittelung  des  AI 
gehalts  und  Extractgehalts  des  Bieres  ist  das  von  Fuchs  ersonn ene 
metrische  Verfahren,  die  hallyroetrische  (von  alg  Salz  und 
ich  löse)  Bierprobe,  so  genannt,  weil  sie  sich  auf  die  Bestimmung  der 
Menge  von  Kochsalz  gründet,  welche  von  dem  ungekochten  und  ge- 
kochten Biere  aufgelöst  wird. 

100  Gewichtstheile  Wasser  lösen,  nach  Fuchs,  genau  3ß  G* 
wichtstheile  Kochsalz  auf;  1  Thl.  Kochsalz  bedarf  also,  um  gelöst  cd 
werden,  2,778  Thle.  Wasser.  j 

Eine  Auflösung  von  Malzextract,  also  Bierwürze,  oder  gekocht» 
alkoholfreies  Bier,  löst  eine,  ihrem  Wassergehalte  entsprechende  Mengd 
Kochsalz  auf,  100  Thle.  qfner  lOprocentigen  Würze  also  soviel 
00  Thle.  Wasser.  Wenn  man  also  in  1000  Gran2)  Bierwürze  od« 
gekochtes  Bier,  eine  gewogene  Monge  Kochsalz,  die  so  gross  sein  mua, 
dass  sie  nicht  vollständig  gelöst  wird;  einträgt,  durch  Bewegen  und  gehflf 
des  Erwärmen  die  Aurlösung  bewerkstelligt  und  dann  die  Menge  d*t 
ungelöst  gebliebenen  Kochsalzes  bestimmt,  so  erfahrt  man  die  Mengede 
aufgelösten  Salzes  und  diese,  mit  2,778  multiplicirt,  giebt  den  Was»e* 
gehalt  in  1000  Gran  der  Würze  oder  des  gekochten  Bieres,  also  auch  d<| 
Gehalt  an  Extract  in  1000  Gran.  4 

Wenn  man  in  gleicherweise  mit  ungekochtem,  also  alkohaltigei 
Biere  verfahrt  und  durch  Multiplication  der  Menge  des  gelösten  Salz« 
in  Granen,  mit  2,778  die  Menge  des  Wassers  berechnet,  so  entspria 
die 'Differenz  zwischen  der  so  gefundenen  Menge  des  Wassers  und  da  1 
Gewichte  des  Bieres  (1000  Gran)  nicht  dem  Gehalte  des  Bieres  an  Extra* 
und  Alkohol.   Der  Alkohol  bindet  nämlich  eine  gewisse  Menge  Wass« 

')  Dingler's  polytcchn.  Journ.  Bd.  CIX  S.  68.  —  *)  Fuchs  hat  ftlr  i 
hallymetrische  Bierprobe  das  Medicinalgcwicht  benutzt  Es  wird  zweckmässiger  s«( 
anstatt  1000  Gran  1000  Decigranlm  oder  600  Decigramm  zu  nehmen,  in  Weichs 
Falle  das  Decigramm  oder  Halbdecigramm  die  Gewichtseinheit  ist  , 
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is  heisst  benimmt  einer  gewissen  Menge  Wasser  das  Atiflösungsvc 
ögen  för  Kochsalz;  die  fragliche  Differenz  ist  gleich  dem  Gewichte 
is  Extracts,  plos  dem  Gewichte  eines  Weingeistes,  das  heisst  eines 
awerhaltigen  Alkohols.  Da  man  die  Menge  des  Extracts,  wie  vorhin 
igegeben,  aus  dem  gekochten  Biere  ermittelt,  so  erfahrt  man  durch 
bziehen  der  Menge  des  Extracts  die  Menge  dieses  Weingeistes, 
ieser  Weingeist  hat  aber  nicht  unter  allen  Umständen  einen  und  den- 
dben  Alkoholgehalt,  sondern  es  ist  die  Menge  des  Wassers,  welche 
>n  dem  Alkohol  gebunden  wird,  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Al- 
töls verschieden  und  keineswegs  diesem  proportional,  so  dass  dieselbe 
irch  besondere  Versuche  für  verschiedene  Procentgehalte  an  Alkohol 
•mittelt  werden  musste.  Dies  ist  von  Fuchs  geschehen,  und  Schaf- 
äutl  hat  später  die  ursprüngliche  von  Fuchs  für  unsern  Zweck  ge- 
ebene Tabelle  (s.  d.  S.  1091)  umgerechnet»). 

Das  Verfahren  würde  natürlich  praktisch  unbrauchbar  sein,  wenn  die 
Bgelöst  gebliebene  Menge  von  Kochsalz  gewogen  werden  müsste.  Dies 
ft  indess  nicht  der  Fall,  sie  wird  in  dem  Hallymeter  gemessen,  in  wel- 
hes  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  ungelösten  Kochsalz  bringt.   Fig.  86 
p.    g6     zeigt  das  Hallymeter.  Es  besteht  aus  einer  im  Ganzen  etwa^ 
200  Millim.  langen  Glasröhre,  welche  oben  etwa  35  Millim. 
weit,  in  der  Hälfte  ihrer  Länge  aber  trichterförmig  zusam- 
mengezogen und  unten  in  ein  enges  zugeschmolzenes  Rohr 
ausgeht*).  Die  untere  Hälfte  des  enteren  Theils  ist  so  gra- 
duirt,  dass  die  grösseren  Abtheilungen  5  Gran  (eventuell  5  De- 
cigr.  oder  Halbdecigramm)  die  kleineren  1  Gran  (event.  1  De- 
cigr.  oder  0,5  Decigr.)  ungelösten  Kochsalzes  entsprechen  und 
dass  man  von  den  letzteren  noch  X/A  bis  l/b  abschätzen  kann. 

Für  die  Graduirung  de*  Hallymeters  giebt  man  z.  B. 
in  einen  kleinen  Kolben  oder  eine  Digerirflasche  600  Gran 
Wasser,  welche  nach  Obigem  216  Gran  Kochsalz  lösen, 
schüttet  216  +  5  also  221  Gran  reines  und  trockenes  Chlor- 
natrium hinzu,  bewirkt  die  Auflösung,  bringt  die  Flüssigkeit 
mit  dem  ungelösten  Kochsalze  in  das  Hallymeter,  lässt  die 
5  Gran  ungelöstes  Salz  sich  absetzen,  wobei  man  öfter  das 
Instrument  vorsichtig  aufstösst,  bis  sich  das  Volumen  des 
Salzes  nicht  mehr  vermindert,  und  erhält  so  die  erste  grös- 
sere Abtheihmg.  Durch  Einschütten  von  noch  5  Gran  Koch- 
salz oder  durch  Anwendung  von  216  -|-  10  Gran  Koch- 
salz auf  600  Gran  Wasser  lässt  sich  die  zweite  grössere  Ab- 
teilung erhalten  u.  8.  f.    Acht  bis  neun  solcher  Abtheilungen  reichen 
Die  kleineren  Abtheilungen  macht  man,  wenn  die  Röhre  gleich- 
t,  mit  dem  Zirkel  oder  mit  der  Theilmaschine.   I9t  einmal  ein  Nor- 
Instrument  graduirt,  so  kann  man  die  anderen  Instrumente  mittelst 

oder  Salzlösung  graduiren. 
Das  bei  der  Graduirung  und  später  für  die  Versuche  anzuwendende 
muss  vollkommen  reines  und  trockenes  Chlornatrium  sein, 
es  muss  Körner  von  einer  bestimmten  Grösse  darstellen,  damit 


!  ')  Dingler's  polytechn.  Journ.  Bd.  LXII,  S.302;  Bd.  CIX,  S.  51  u.  Bd.  CXXXIi, 
t  299«  —  *)  Das  obere  Kühr  ist  bis  zur  Verengerung  etwa  90  Millim.,  bis  zur 
Windung  des  engen  Rohrs*  etwas  ülier  110  Millim.  hoch;  da*  untere  enge  6  Millim. 
*  Uchte  weite  Kohr  hat  85  Millim.  Länge. 
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gleiche  Gewichte  davon,  beim  Ablagern  in  dem  Hallymeter,,  stet? 
gleichen  Raum  einnehmen.  Man  erhält  es  so,  indem  mau  es  durch  ein 
kleines  Metallsieb  schlägt,  dessen  Maschen  oder  Oeffnungen  eine  be- 
stimmte Grösse  besitzen.  Den  käuflichen  Instrumenten  ist  deshalb  ein 
solches  Sieb  beigefügt. 

Für  ein  Hallymeter  von  angegebener  Grösse  und  Ausdehnung  der 
Graduirung  nimmt  man  bei  der  Untersuchung  von  massig  substantiösen 
und  mittelstarken  Bieren,  wie  z.  B.  die  bayerischen  Biere  es  sind,  au; 
1000  Gran  gekochtes  Bier  360  Gran  Kochsalz,  auf  1000  Gran  unge- 
kochte* Bier  830  Gran  Kochsalz;  das  ungelöst  bleibende  Kochsalz  hat 
dann  in  dem  graduirten  Theile  des  Instruments  Platz.  Für  extracl- 
reichere  und  alkoholreichere  Biere  werden  10, 20, 30  Gran  Kochsalz  we- 
niger genommen,  damit  die  Menge  des  ungelösten  Salzes  nicht  tu  be- 
trächtlich werde,  und  die  Graduirung  des  Instruments  ausreiche.  Für  die 
Bestimmung  des  Extractgehaltes  des  gekochten  Bieres  mit  Hülfe  der  so- 
gleich mitzutheilenden  Tabelle  muss  man  im  letzteren  Falle  den  un- 
gelösten Granen  Kochsalz  die  Grane  zurechnen,  welche  man  weniger  al? 
360  Gran  genommen  hat,  da  diese  Tabelle  für  360  Gran  berechnet  isu 

Tabelle 

welche  den,  dem  aufgelösten  Salze  bei  der  Prüfung  des  gekochten 
Bieres  entsprechenden  Extractgehalt  zeigt.    Für  1000  Gran  Bier  und 
360  Gran  Kochsalz.    Die  Grade  sind  Grane  Kochsalz. 


Sa4zrück- 
stand  iu 
Graden 

Extra  et 

Sahrück- 
stand in 

Graden 

Extraet 

•  ■ 
8 

22 

21 

59 

9 

25 

22 

61 

10 

28 

28 

64 

11 

31 

24 

67 

12 

33 

25 

69 

13 

86 

26 

72 

14 

89 

27 

•  75 

15 

42 

28 

78 

16 

44 

29 

81 

17 

47 

30 

88 

18 

50 

31 

86 

19 

58 

82 

89 

20 

56 

Die  Differenz  zwischen  den,  den  Granen  des  Salzrückstandes  ent- 
sprechenden Zahlen  für  das  Extract,  ist  meistens  3,  bisweilen  2.  Die 
Differenz  dient  zur  Berechnung  des  Extracts,  wenn  ausser  den  ganzen 
Graden  des  Salzrückstandes  noch  Bruchtheile  von  Graden  erhalten 
werden.  Z.  B.  es  sei  ein  Rückstand  im  Hallymeter  von  12,5  Graden 
erhalten  worden,  so  ist  die  Differenz  3  mit  0,5  zu  multipliciren,  was  1,5 
giebt,  und  diese  Zahl  ist  dem  zu  12  Grad  gehörenden  Extractgehalt, 
also  33  zu  addiren.    Der  Extractgehalt  beträgt  also  34,5  pro  mille. 

Die  nachstehende  Tabelle  ist  die  oben  erwähnte,  von  Schafhäntl 
filr  den  Alkoholgehalt  berechnete. 
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Tabelle, 

eiche  den  Alkoholgehalt  der  bei  der  hallymetrißchen  Bierprobe  in 
1000  Gran  Bier  ermittelten  Menge  Weingeist  angiebt 

(Die  Zahlen  sind  Grane.) 


■ 

'  emgeist 

Woin  rrr»?  et 

er  oiiiz- 
<sung  ge- 

Alkoholgehalt 

Differenzen 

ut  r  ous" 
losung  ge- 
genüber 

Alkoholgehalt 

Differenzen 

^enuDer 

26 

10,01 

0,54 

77 

42,77 

0,62 

27 

10,72 

0,71 

78 

48,29 

0,52 

28 

11,56 
12,38 

0,83 

79 

43,81 

0,52 

29 

0,88 

80 

44,33 

0,62 

30 

18,21 

0,88 

81 

44,85 

0,52 

81 

14,14 

0,83 

sag 

46,87 

0,52 

82 

14,87 

0,88 

88 

45,88 

0,51 

33 

15,70 
16,63 

0,88 

84 

46,40 
46,92 

0,52 

84 

0,88 

86 

0,62 

35 

17,36 

0,83 

86 

47,44 

0,52 

36 

18,21 

0,84 

87 

47,96 

0,62 

87 

19,07 

0,86 

88 

48,48 

0,52 

88 

20,90 
21,60 

0,88 

89 

49,00 

0,62 

39 

0,60 

90 

49,42 

0,62 

40 

22,05 

0,66 

91 

50,04 

0,62 

41 

22,61 

0,66 

92 

50,66 

0,62 

42 

28,17 

0,56 

98 

51,07 

0,51 

43 

23,72 
24,28 

0,56 
0,66 

94 

61,60 

0,53 

44 

95 

52,11 

0,51 

46 

24,88 

0,56 

96 

62,63 

0,52 

46 

25,89 

0,56 

97 

53,16 

0,52 

47 

25,96 

0,66 

98 

68,67 

0,52 

48 

26,50 

0,65 

99 

54,19 
64,70 

0,52 

49 

27,06 

0,56 

100 

0,51 

50 

27,61 

0,56 
0,66 

101 

55,22 

0,52 

61 

28,17 

102 

55,78 
56,26 

0,61 

52 

28,78 

0,56 

103 

0,52 

53 

29,18 

0,66 

104 

66,76 

0,51 

54 

29,84 

0,55 

105 

57,28 

0,62 

65 

30,40 

0,56 

106 

67,79 

0,51 

56 

80,95 

0,66 

107 

68,81 

0,52 

57 

31,66 

0,56 

108 

58,82 

0,51 

68 
59 

82,17 

0,61 

109 

69,84 
69,85 

0,62 

82,78 

0,61 

110 

0,61 

60 

33,89 

0,61 

111 

60,87 

0,62 

61 

34,00 

0,61 

112 

60,88 

0,51 

62 

34,61 

0,61 

113 

61,40 

0,52 

68 

35,21 

0,61 

114 

61,91 
62,48 

0,61 
0,52 

64 

35,82 

0,61 

115 

65 

36,48 

0,61 

116 

62,94 

0,61 

66 

37,04 

0,61 

117 

63,46 

0,62 

67 
68 

87,58 

0,64 

118 

68,97 

0,51 

88,10 

0,52 

119 

64,49 

0,52 

69 

88,62 

0,52 

120 

65,00 

0,61 

70 

89,14 

0,62 

121 

66,62 

0,52 

71 

89,66 

0,62 

122 

66,08 

0,51 

72 

40,17 

0,51 

123 

66,55 

0,52 

78 

40,69 

0,52 

124 

67,06 
67,58 

0,51 
0,52 

74 

41,21 

0,52 

126 

75 

41,78 

0,62 
0,52 

126 

68,09 

0,61 

76 

42,25 

127 

68,61 

0,62 

69* 
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* 

Weingeist 

Weingeist 

der  Salz- 
lösung  ge- 

Alkoholgehalt 

Differenzen 

der  Salt- 
lötung  ge- 

Alkoholgehalt 

Differenxe». 

genüber 

genüber 

12» 

69,12 

69,64 

0,51 

140 

75,30 
<  5,82 

0,51 

129 

0,52 

141 

0,52 

*  A  A 

130 

70,15 

0,51 

142 

76,32 

0.50 

191 

70,67 

IIA 

14.5 

76,83 

0,0 1 

132 

71,18 

4\   EL  1 

0,51 

Iii 

144 

<  7.88 

0,50 

133 

71,70 

V  A     A  « 

/2,21 

0,62 

146 

77,88 
<8,84 

0,50 

134 

0,61 

1  <lh 

0,51 

«  A  * 

135 

72,78 

0,62 

1  IM 

147 

78,84 

ä   «■  a. 

0,50 

186 

73,24 

0,51 

148 

79.35 

0,51 

187 

78,76 

0,52 

149 

79,85 

0,50 

188 

74,27 

0,51 
0,52 

160 

80,30 

0,51 

139 

74,79 

Die  Differenzen  dienen  auch  hier  wieder  zur  Berechnung  des  Al- 
koholgehalts, wenn  ausser  den  ganzen  Granen  an  Weingeist  noch 
Hruchtheile  des  Granes  gefunden  sind.  Angenommen,  es  seien  73,5  Gran 
gefunden,  ho  multiplicirt  man  die  zu  73  gehörende  Differenz  0,52  mit 
0,5  und  erhält  so  0,26.  Diese  Zahl  ist  dem  zu  73  gehörenden  Alko- 
holgehalte, 40,69  zu  addiren  und  es  ist  der  Alkoholgehalt  also  40,69 
-f  0,26  40,95. 

Ein  Beispiel  mag  nun  das  hallyroetrische  Verfahren  und  d«n 
Gebrauch  der  Tabellen  veranschaulichen. 

1000  Gran  Bier  wurden  auf  Ys  eingekocht,  um  den  Alkohol  und 
die  Kohlensäure  zu  verflüchtigen,  der  Rückstand  wurde  in  einem  kleinen 
Kolben  bis  1000  Gran  mit  Wasser  verdünnt,  dann  wurden  360  Gran 
Kochsalz  eingeschüttet  und  die  Aullösung  bewerkstelligt.  Die  Losung 
wurde  mit  dem  ungelösten  Kochsalze  in  das  Hallymeter  gebracht  und 
durch  Aufklopfen  das  Salz  in  der  graduirten  Röhre  verdichtet. 

Es  wurden  erhalten  13  Grad  =  13  Gran  Kochsalz. 

Aufgelöst  waren  daher  360  —  13  =  347  Gran;  diese  multiplicirt 
mit  2,778  ergeben  den  Wassergehalt  des  Bieres  =  964  Gran ,  also 
gleich  96,4  Proc  und  somit  den  Gehalt  an  Extract  zu  36  Gran  = 
3,6  Proc.  Dasselbe  zeigt  ein  Blick  auf  die  erste  Tabelle ,  wo  neben 
der  Zahl  13  die  Zahl  36  steht 

Ferner  wurden  zu  1000  Gran  des  ungekochten  Bieres  in  dem 
kleinen  Kolben  330  Gran  Kochsalz  gegeben  und  die  Auflösung  bewerk- 
stelligt. Es  fand  ein  Gewichtsverlust  im  Betrage  von  1,5  Gran 
statt,  durch  das  Entweichen  der  Kohlensäure  veranlasst  (0,15  Proc 
S.  1073). 

Die  Auflösung  wurde  mit  dem  ungelösten  Salze  in  das  Hallymeter 
gebracht;  es  betrug  die  Menge  des  ungelösen  Kochsalzes  10  Grad  also 
10  Gran,  es  sind  daher  gelöst  320  Gran. 

Diesen  entsprechen  320  .  2,778  =  889  Gran  Wasser,  wonach 
für  den  Gesammtgehalt  an  Weingeist,  Ertract  und  Kohlensäure 
111  Gran  bleiben. 


» 
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Man  hat  also: 

Gesammtgehalt  tfn  Weingeist,  Extract  u.  Kohlensäure  1 1 1  Gran 

Davon  ab  für  Kohlensäure   1,5  „ 

Bleiben  für  Weingeist  und  Extract   109,5  Gran 

Davon  ab  für  Extract   36,0  „ 


Bleiben  fiir  Weingeist  73,5  Gran. 

Der  Zahl  73,5  für  Weingeist  entspricht  nach  der  zweiten  Tabelle 
die  Zahl  40,95  für  Alkohol  und  es  bleiben  daher  73,5  —  40,9  =  32,6 
für  gebundenes  Wasser. 

Hiernach  wurden  in  1000  Gran  des  Bieres  nachgewiesen: 

Extract  36,0  Gran 

Alkohol  40,9  „ 

Kohlensäure   1,5  „ 

Freies  Wasser  .    .    889    Granj  Q.  ß 
Gebundenes  Wasser     32,6    „    j   JZ1,b  " 
Dies  beträgt  in  Procenten: 

Extract  3,60 

Alkoholgehalt  ....  4,09 

Kohlensäure     .    .    .    .  0,15 

Wasser    .    .    .    .    .  .92,16 

Auf  die  Richtigkeit  der  käuflichen  Hallymeter  kann  man  sich  nicht 
immer  verlassen;  es  muss  jedenfalls  das  gekaufte  Instrument  geprüft 
werden  und  dann  muss  man  sich  eventuell  eine  Correctionstabelle  machen. 

Geht  das  Instrument  nicht  trichterförmig  in  die  untere  engere 
Rohre  über,  wie  es  meistens  der  Fall,  wenn  die  untere  engere  Röhre 
angelöthet  ist,  so  lagert  sich  stets  ein  Theil  des  Kochsalzes  in  der  oberen, 
weiteren  Röhre  ab,  und  dieser  Theil  muss  dann  mittelst  eines  sehr  dün- 
nen Glasstabes  oder  eines  Drahtes  in  die  engere  Röhre  gerührt  werden. 
Dies  gilt  selbstverständlich  auch  bei  der  Graduirung  des  Instruments. 

Das  Aufstossen  des  Instruments  zur  Verdichtung  des  abgelagerten 
Kochsalzes  muss  auf  einem  Tische  geschehen,  auf  welchen  man  ein 
paar  Stücke  Papier  übereinander  gelegt  hat.  Nur  so  kommt  man 
zu  übereinstimmenden  Resultaten;  das  Aufstossen  im  Statife  des  In- 
struments reicht  nicht  aus.  Das  Aufstossen  muss  so  lange  fortgesetzt 
werden,  als  noch  Verminderung  des  Volumens  erfolgt 

Bei  dem  Auflösen  des  Kochsalzes  in  dem  gekochton  oder  ungekoch- 
ten Biere  vermeide  man  starke  Schaumbildung,  also  starkes  Schütteln;  der 
kleine  Kolben  werde  nur  öfter  bewegt  Kommt  consistenter  Schaum  in  das 
Hallymeter,  so  bleiben  Körnchen  Salz  in  dem  Schaum,  die  man  durch 
vorsichstiges  wiederholtes  Rühren  zum  Niederfallen  bringen  muss. 

Um  die  im  Kolben  zurückbleibenden  Körnchen  Kochsalz  vollstän- 
dig in  das  Hallymeter  zu  bringen,  giesst  man  wiederholt  kleine  Men- 
gen der  Flüssigkeit  aus  dem  Hallymeter  zurück  oder  benutzt  man  ge- 
sättigte Kochsalzlösung  zum  Nachspühlen. 

Das  Abwägen  des  Bieres  für  die  hallymetrische  Prüfung  kann 
durch  Benutzung  der  Aräometer-Pipette  von  Schafhäutl  umgangen 
werden,  einer  Pipette,  welche  in  Bieren  von  verschiedenem  speeifischen 
Gewicht  verschieden  tief,  nämlich  stets  soweit  einsinkt,  dass  sie  sich 
mit  1000  Gran  Bier  füllt  *)• 


l)  Dinglera  polyt.  .lourn.  Bd.  CIX,  .S.  2«'.». 
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Zur  Vergleiche!  Dg  der  verschiedenen  im  Vorhergehenden  besproche- 
nen Methoden  der  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  des  Bieres  sind 
von  mir  Versuche  angestellt  worden,  von  denen  ich  einige,  in  ihren 
Resultaten,  in  dem  Folgenden  raittheile. 

1.  Bayerisches  Bier,  in  Braunschweig  gebraut: 

o  v    w  A.    ,    (aus  der  Differenz     .    4,2  Proc,  Alkohol 

Speefoche  Methode  |augdemVerhi.ltoiMe    4  l  ^ 

Saccharometrische  Methode  4,2     „  „ 

Hallymetrische  Methode 

Erster  Versuch  4,2     „  „ 

Zweiter  Versuch  4,4     „  „ 

2.  Bayerisches  Bier,  in  Braunschweig  gebraut : 

c!     •«   u    xx  *u  a  der  Differenz     .    4,1      „  „ 

bpecinsche  Methode   ,       .      TT   .....  .        A  n 

v  (aus  dem  Verhältnisse    4,0  „ 

Saccharometrische  Methode  4,1     „  „ 

Hallymetrische  Methode  4,9  „ 

3.  Bier  von  6,7  Proc.  Gehalt  an  Alkohol  und  7,7  Proc.  Extract, 
gemischt  aus  eingekochtem  Biere  und  Alkohol  (186  Grra.  eingekochtes 
Bier  und  14  Grm.  alkoholisier  Weingeist  von  0,8061  speeif.  Gewicht 
=  96  Proc. 

Berechneter  Alkoholgehalt  6,7  Proc. 

Destillations  Methode  6,7  „ 

c  a'ä»  kA  n#Ä»u  a  i au*  der  Differenz  .  7,1  „ 
Specifische  Methode  j  ftug  dem  VerhaltniMe  M  „ 

Saccharometrische  Methode  6,6  „ 

Hallymetrische  Methode  7,6  „ 

Man  erkennt,  dass  bei  den  bayerischen  Bieren  die  Destillation^ 
Methode,  die  specifische  Methode  und  die  saccharometrische  Methode 
übereinstimmende  Resultate  gegeben  haben.    Bei  dem  gemischten,  al- 
koholreichen und  extractreichen  Biere  ist  der  Alkoholgehalt  nach  der 
specinschen  Methode  aus  der  Dinerenz  um  0,4  Proc.  zu  hoch  gefunden 
worden.    Die  hallymetrische  Methode  hat  bei  dem  zweiten  und  drittes 
Biere  den  Alkoholgehalt  um  0,9  Proc.  zu  hoch  ergeben.    Die  beiden 
Versuche  bei  dem  ersten  Biere  wurden  mit  demselben  Kochsalze,  tu 
gleicher  Zeit  und  unter  denselben  Umständen  angestellt.    Der  erst« 
Versuch  ergab  einen  Salzrückstand  von  16  Gran,  der  zweite  einen  Salz- 
rückstand von  17,5  Gran  ;  das  Salz  war  bei  dem  zweiten  Versuche  über  V2 
Stunden  in  den  verkorkten  Kölbchen  mit  dem  Biere  in  Berührung  geblie- 
ben. Die  Bestimmung  des  Extracts  nach  der  hailymetrischen  Methode  lie- 
ferte im  Allgemeinen  befriedigende  Resultate,  woraus  ich  schliefen  darf, 
dass  die  Ursache  der  abweichenden  Ergebnisse  der  Bestimmung  des  Al- 
koholgehalts auf  Rechnung  der  Methode  oder  der  Alkoholtabelle  zn 
setzen  ist.  Die  Münchener  Chemiker  Buchner,  Kaiser,  Pettenko- 
fer,  Schafhäutl  haben  dagegen  bei  vielfachen  sorgfältigen  Untersuchun- 
gen bei  der  chemischen  oder  Destillations-Methode  und  der  hailyme- 
trischen übereinstimmende  Resultate  erhalten;  nach  ihren  Versuchen 
halten  sie  daher  die  hallymetrische  Probe  für  richtig,  und  empfehlen 
das  Verfahren  als  einfach  und  zuverlässig. 

Kann  man  für  den  Zweck  der  Bieruntersuchung  ein  äusserst  em- 
pfindliches und  genaues  Saccharometer,  Grade  bis  8  oder  10  um- 
fassend, erhalten ,  so  ist  nach  meiner  Ansicht  die  specifische  Methode 
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5  einfachste  und  am  schnellsten  zum  Ziele  führende  der  besprochenen 
ethoden.  Die  saccharoroetrische  unterscheidet  sich  von  dieser  nur 
rch  eine  leichte,  noch  erforderliche  Rechnung. 

Steinheil  hat  ein  Verfahren  zur  Untersuchung  des  Bieres  ge- 
ben, das  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Ermittelung  der,  durch  den  Ge- 
lt des  Bieres  an  Kxtract  und  an  Alkohol  abgeänderten  lichtbrechenden 
raft  desselben  gründet.  Er  nennt  es  die  optisch-aräometrische 
*obe ;  sie  liefert  das  Resultat  in  wenigen  Minuten,  hat  sich  aber,  wohl 
im  entlich  deshalb,  weil  der  erforderliche  Apparat  etwas  kostspielig 
nicht  allgemein  Eingang  verschaffen  können;  es  fehlt  daher  an  Er- 
hrungen  über  die  Ausführbarkeit  der  Untersuchungsmethode^  und  die 
enauigkeit  der  dabei  erhaltenen  Resultate;  ich  begnüge  mich  deshalb 
if  die  Abhandlungen  über  dieselbe  zu  verweisen  *). 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Alkohols  der  Biere  mittelst  des 
apo  rimeters  (s.  Bd.  I,S.496u.d.  A.  Vaporimeter)  fehlt  es  an  aus- 
hrlichen  Versuchen.  Ein  Bier,  dessen  Alkoholgehalt  von  mir  nach  der 
est illations- Methode,  speeifischen  Methode  und  saccharometrischen  Me- 
lode  zu  3,7  bis  3,8  Gewichtsprocent,  entsprechend  4,7  bis  4,75  Volum- 
rocent  gefunden  worden  war,  ergab  Heeren  mittelst  des  Vaporimeters 
en  Alkoholgehalt  zu  nur  4,08  bis  4,1  Volumprocent.  Die  erste  Zahl  gab 
as  Bier  unmittelbar,  die  zweite  das  Destillat  des  Bieres,  verdünnt  bis 
im  Gewichte  des  Bieres ;  ob  der  Extractgehalt  des  Bieres  von  bemerk- 
arem  Einflüsse  auf  das  Resultat  ist,  bleibt  zu  ermitteln. 

Eb  ist  nun  noch  von  der  Untersuchung  des  Bieres  auf  fremdartige, 
n statthafte  Zusätze  zu  reden.  Solche  Zusätze  gehören  im  Allgemei- 
en  in  die  Classe  der  Gespenster;  Viele  sprechen  davon,  Niemand  hat 
ie  gesehen.  Was  soll  den  Brauer  veranlassen,  schädliche  Substanzen 
d  das  Bier  zu  bringen,  ihm,  dem  daran  liegen  muss,  dass  das  Bier 
;ut  bekommt,  dass  viel  davon  getrunken  werden  kann!  Würde  er 
elbst  von  seinem  Bier  trinken,  wenn  er  wüsste,  es  enthielte  schädliche 
Substanzen,  und  würde  er  nicht  in  die  Hände  seiner  Arbeiter  gegeben 
ein!  Die  Anwendung  solcher  Substanzen  aus  Unkenntniss  ihrer  Wir- 
kung erscheint  nicht  glaublich.  Man  hat  von  dem  Ale  und  Porter  ge- 
tagt, dass  das  höchst  bittere,  giftige  Alkalo'id  Strychnin  zu  ihrer  Dar- 
tellung  benutzt  werde,  um  Hopfen  zu  ersparen;  es  ist  aber  niemals 
Strychnin  darin  gefunden  worden,  ungeachtet  dies  Alkaloid  in  den 
cleinsten  Mengen  nachzuweisen  ist  und  sich  höchst  ausgezeichnete  eng- 
lische Chemiker  mit  der  Aufsuchung  a)  desselben  befasst  haben.  In 
ilteren  Vorschriften  zur  Bereitung  von  Porter  sind  Kokkelskörner  als^ 
ain  Ingredienz  aufgeführt,  welche  den  giftigen  Stoff  Picrotoxin  ent- 
halten, der  allerdings  .chemisch  nicht  wohl  zu  erkennen  sein  würde. 

Ob  es  zulässig  sei,  bei  dem  Bierbrauen  den  Hopfen  ganz  oder 
theilweise  durch  andere,  aber  unschädliche  bittere  Substanzen  zu  er- 
setzen, dies  hängt  ohne  Frage  von  gesetzlichen  Bestimmungen  ab,  die 
Wissenschaft  hat  nichts  dagegen  einzuwenden.  Es  gab  eine  Zeit,  wo 
in  England  der  Gebrauch  des  Hopfens  beim  Brauen  verboten  war,  wo 
man  Salbei,  Andorn,  Kamillen  anwandte.  Würde  der  Hopfen  nur  sei- 
ner Bitterkeit  wegen  benutzt,  und  wäre  das  Bier  um  so  beliebter,  je 

')  Bayerisches  Kunst- u.  Gewerbebl.  1844,  S.  227;  Polyt.  Centralbl.  1844,  Bd.  II, 
8.  117;  Gehaltsprobe  f.  Biere  etc.  von  C.  A.  Steinbeil,  München  1847;  Dingler's 
polyt.  Journ.  Bd.  XCIX,  S.  318;  Bd.  CV,  S.  337. 

*)  Graham  n.  Hofmanfl,  AnnAl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXUI,  8.  89. 
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bitterer  es  schmeckte,  so  Hesse  sich  denken,  dass  man  bei  theuercn 
Hopfeopreisen  gern  nach  anderen  billigeren  bitteren  Stoffen  greifen 
würde.  Es  ist  aber  anders:  der  Hopfen  wird  nicht  allein  der  Bitter- 
keit wegen  angewandt;  sein  Gehalt  an  Aroma  und  Gerbstoff  wirb 
so  entschieden  günstig  auf  die  Haltbarkeit  des  Bieres,  dass  ohne  Ho- 
pfen ein  gutes  mittelstarkes  Lagerbier  nicht  wohl*  gebraut  werden 
kann,  und  der  Brauer  bezahlt  gern  die  besten  Sorten  des  Hopfens  mit 
den  höchsten  Preisen  für  die  Bereitung  der  Lagerbiere,  um  feine  und 
haltbare  Biere  zu  erzielen.  Gäbe  es  Substanzen,  die  dem  Biere  eine 
aromatische  Bitterkeit  und  zugleich  Haltbarkeit  zu  ertheilen  vermöch- 
ten, sie  würden  sicher  sehr  erwünscht  sein.  Starke  Bitterkeit  des  Bie- 
res ist  nirgends  beliebt,  sie  ist  ein  Nothbehelf  da,  wo  gute  LagerkeUer 
fehlen,  wo  der  Brauer  die  Haltbarkeit  des  Bieres  durch  grosse  Mengen 
von  Hopfen  erhöhen  muas.  Unter  solchen  Verhältnissen  findet  man  be- 
sonders gegen  Ende  des  Sommers  äusserst  bittere  bayerische  Lagerbiere. 

Durch  chemische  Erkennungsmittel  lässt  sich  mit  Gewissheit  nicht 
bestimmen,  ob  die  Bitterkeit  des  Bieres  vom  Hopfen  allein  oder  auch 
von  anderen  Bitterstoffen  herrührt ;  man  ist  so  gut  wie  ausschliesslich 
auf  den  Geschmack  angewiesen  und  dieser  trügt  bekanntlich  sehr. 
Pikrinsäure,  welche  von  Dumoulin  unpassenderweise  als  Ersatzmittel 
für  Hopfen  vorgeschlagen  ist,  kann  indess  leicht  durch  ein  Stück  Woll- 
garn erkannt  werden,  das  innerhalb  24  Stunden  in  dem  Biere  eine 
gelbe  Farbe  annimmt,  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Walser  rein 
zum  Vorschein  kommt;  selbst  wenn  das  Bier  nur  1  40ooo  Pikrinsäure 
enthält,  soll  sie  auf  diese  Weise  zu  erkennen  sein  *). 

Aromatische  Stoffe,  wie  sie  aus  Pomeranzen,  Kalmus  und  derglei- 
chen in  das  Bier  gelangen ,  lassen  sich  ebenfalls  nur  durch  den  Ge- 
-ruch  und  Geschmack  erkennen;  von  einer  Verfälschung  des  Biere 
wird  man  aber  hier  auch  nicht  reden  können.  Zusatz  von  Spiritus 
lässt  sich  bei  grossem  Alkoholgehalt  und  geringem  Extractgehalt  ver- 
routhen,  vielleicht  auch  im  Destillat  des  Bieres  durch  einen  eigentüm- 
lichen Geruch  erkennen. 

Die  Gegenwart  von  metallischen  Substanzen,  wie  Kupfer,  ist  in 
der  Asche  des  Bieres  auf  dem  gewöhnlichen  analytischen  Wege  leicht 
zu  ermitteln;  aber  Spuren  von  Kupfer  werden  niemals  fehlen  und  deu- 
ten keineswegs  auf  Zusatz  von  Kupfersalz,  für  welchen,  wie  für  dec 
Zusatz  anderer  Metallsalze  kein  Grund  vorliegt.  In  der  Asche  ist 
auch  das  Kochsalz  zu  erkennen,  das  man  hier  und  da  der  Bierwürze 
zusetzt 2) ;  enthält  sie  viel  kohlensaures  Alkali,  so  lässt  sich  vennuthen, 
dass  das  Bier  zur  Neutralisation  von  vorhandener  Essigsäure  mit  kohlen- 
saurem Natron,  gewöhnlich  mit  Bicarbonat,  versetzt  war,  O. 

Biere 88 ig.  Der  aus  Bier  oder  Bierwürze  dargestellte  Essig 
(s.  d.  Art.) 

Bierstein,  Getr  eidestein,  Zeilitho'id.  Unter  diesen  un- 
passenden Namen  ist  die  zur  festen  Consistenz  eingedampfte  Bierwürze, 
also  das  Malzextract  oder  Meischextract,  in  den  Handel  gebracht  wor- 
den. Das  patentirte  Fabricat  wird  auf  der  dem  Grafen  Rasumowsky 
gehörenden  Dorna  ine  Böhmisch-Rudolitz  in  Mähren  von  dem  Oecono- 

*)  Pohl  u.  Otto,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  67. 

*)  Zcnneck,  Anleitung  zur  Untersuchung  der  Biere,  MUnchon  1834. 
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lie-Director  Rietsch  bereitet.  Es  wird  nämlich  aus  Gerstenmalz, 
nter  gleichzeitiger  Anwendung  anderer  stärkmehlhaltiger  Materialien, 
rie  Gerste,  Weizen,  Mai?,  Kartoffelstärkmehl  u.  s.  w.  eine  Würze  ge- 
ogen,  diese  mit  Hopfen  gekocht  und,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen 
eklärt  hat,  möglichst  rasch  und  bei  möglichst  niederer  Temperatur, 
Iso  am  besten  in  einem  Vacuumapparat  eingedampft  und  schliesslich 
ingetrocknet  Die  durch  zwei  heisse  Nachgüsse  erhaltenen  schwachen 
fachwürzen  werden  sogleich  zum  Einmeischen  einer  neuen  Quantität 
rlalz-Getreide-Schrot  verwandt,  um  das  Eindampfen  derselben  zu  um- 
;ehen.  Durch  Benutzung  von  verschieden  stark  gedarrtem  Malze  und  ver- 
miedenen Mengen  Hopfen  gewinnt  man  Bierstein  für  die  verschiedenen 
Lrten  von  Bier,  wie  für  bayrisches  Bier,  für  Porter,  Ale  u.  8.  w.,  und 
s  steht  natürlich  nichts  entgegen,  auch  ungehopfte?  Fabricat  darzustellen. 

Der  Bierstein  ist  gelb  bis  gelbbraun  und  so  spröde,  dass  er  sich 
n  Stücken  zerschlagen  lässt;  er  enthält  in  diesem  Zustande  noch  unge- 
ähr  5  Proc.  Feuchtigkeit,  welche  bei  der  Bereitung  im  Grossen  nicht 
vohl  entfernt  werden  können,  ist  aber  vollkommen  haltbar,  wenn  er 
weckmässig  aufbewahrt  wird.  An  der  Luft  wird  er  feucht,  weich  und 
ilebrig;  man  versendet  ihn  deshalb  In  mit  Papier  ausgefütterten  Fässern 
>der  Kästen,  in  welche  er  heiss,  noch  weich,  gegeben  wird,  damit  er 
ich  der  Form  der  Gefässe  ansehliesse.  Sein  Geschmack  ist  aromatisch, 
icpfenbitter.  In  Stücke  zerschlagen  löst  er  sich  in  Wasser,  auf  wel- 
:hem  er  schwimmt,  ziemlich  leicht  auf.  Die  Lösung  ist  natürlich 
)ine  Bierwürze,  welche  durch  Gähmng  in  Bier  verwandelt  werden 
tann,  worüber  das  Specielle  bei  Bier  S.  1058  u.  folgd.  nachzusehen. 

Der  Zweck  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  Biersteins  ist,  den 
örauprocess  zu  vereinfachen,  die  Anlage  von  Brauereien  weniger 
tostspielig  zu  machen,  die  Darstellung  von  Bier  zu  ermöglichen  unter 
Verhältnissen,  wo  aie  sonst  nicht  möglich  sein  würde.  Bei  der  Anlage 
iiner  Brauerei  nehmen  die  Einrichtungen,  Apparate  und  Utensilien  zur 
Grewinnung  der  Würze  das  meiste  Capital  in  Anspruch ,  und  bei  dem 
Bierbrauen  verursacht  die  Darstellung  der  Würze  den  grössten  Kosten- 
aufwand. Zur  Verarbeitung  des  Biersteins  auf  Bier  hat  man,  ausser 
iinem  geeigneten  Gährlocale,  nur  Bottiche,  Fässer  und  Hefe  nöthig 
wd  selbst  die  letztere  wird  überflüssig  bei  der  Verwendung  von  hefe- 
Mtigem  Bierstein,  der  ebenfalls  zu  haben  ist.  Mnlzlocal,  Darre,  Meisch- 
yorrichtung,  Pfannen  und  Kühlen  fallen  gänzlich  fort.  Am  besten 
3ignet  sich  der  Bierstein  zur  Darstellung  von  Porter  und  ähnlichen 
nicht  feinen  Bieren.  In  Bezug  auf  die  Benutzung  des  Getreidesteins 
in  heissen  Klimaten,  wo  die  Operationen  des  Malzens,  Meischens  und 
Kühlens  nicht  wohl  ausführbar  sind,  muss  man  indess  berücksichtigen, 
lass  sich  sorgfältig  bereitete  Bierc  in  diesen  Klimaten  leichter  aufbe- 
wahren lassen,  als  sich  in  denselben  eine  Biergährung  leiten  und  junges 
Bier  pflegen  lässt,  und  für  die  SchiflTahrt  wird  das  Fabricat  auch  nicht 
flen  Nutzen  haben,  von  welchem  man  geredet  hat,  da  es  offenbar  bequemer 
i*t,  fertiges  Bier  zu  Schiffe  zu  nehmen  als  den  Getreidestein  und  das  er- 
forderliche Wasser.  Auch  kann  nur  der,  welcher  die  Bewegung  eines 
Schiffes  auf  einer  einigermaassen  hoch  gehenden  See  niemals  gefühlt  hat, 
es  fiir  möglich  halten,  dass  eine  Gährung  auf  dem  Schiffe  gehörig  zu  leiten 
?ei  und  so  verlaufen  werde,  dass  ein  klares  Product  resultire.  O. 
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Biformeil  hatte  L  allem  and  einen  Kohlenwasserstoff  genannt^ 
den  er  durch  Zersetzung  von  aus  Thymianöl  erhaltenen  Producten 
bekam,  weil  er  für  denselben  die  Zusammensetzung  C4H6  annahm;  b*i 
wiederholter  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dass  dieser  Kohlenwasser- 
stoff C6  Hj,  d.  h.  Propylengas  sei.  Fi. 

BÜmide  nennt  Gmelin  die  Imide  oder  secundären  Ainide  einer 
zweibasischen  Säure:  A"HN  (s.  Bd.  I,  S.  693). 

Bildstein,  syn.  Agalmatolith  (Bd.  375). 

Bilicholinsäure  s.  bei  Bilin  unter  Galle  und  bei 
Cholinsäure. 

Bilifellinsäure,  syn.  mit  Gallensäure  (s.  d.  Art  oder 

Choreinsäure  von  Demarcay). 

Bilifulvin  nenntBerzelius  den rothen  Gallenfarbstoff  (s.  G all« 
und  Gallenfarbstoff)* 

Bilifulvinsäure  s.  Bilifulvin  unter  Galle  und  Gal- 
lenfarbstoff. 

Bilin  nennt  Berzelius  die  Substanz,  welche  er  als  den  Haupt  - 
bestandtheil  der  Galle  betrachtet  (s.  Galle). 

Biliphaein  nennt  Heintz  den  dunkelbraunen,  in  den  Gallen- 
steinen enthaltenen  und  darin,  wie  es  scheint,  an  Kalk  gebundenen  Farb- 
stoff (8.  Gallensteine  u.  Gallenfarbstoff). 

Biliverdill  nennt  Berzelius  den  grünen  GallenfarbstofT  (s.  d. 
Art.  und  Galle). 

Bilsensäure  nennt  P  e  s  c  h  i  e  r  eine  von  ihm  im  Bilsenkraut  (ifyu- 
cyamua  niger)  aufgefundene  nach  seiner  Meinung  neue,  aber  nicht  weiter  un- 
tersuchte Säure,  deren  Eigentümlichkeit  in  keiner  Weise  nachgewiesen  ist 

Bilsensam enöl,  das  ausgepreiste  fette  Oel  von  Hyotcyamu* 
niger  gehört  zu  den  trocknenden  Oelen. 

Bimsstein,  Pumev,  Pumice,  Ponce,  Obsidienne  »cori/orme.  Dieses 
vulcauische  Product  von  poröser,  blasiger  oder  schaumiger  Beschaffen- 
heit, welches  auch  zum  Theil  gleichlaufend-  oder  verworren  faserig, 
aber  nicht  krystallinisch  erscheint,  kleinmuscheligen  bis  ebenen  Bruch 
hat,  wird  als  eine  Abänderung  des  Obsidian  angesehen,  insoweit  man 
dies  nach  dem  Vorkommen,  den  Uebergängen  in  Obsidian,  nach  den 
Bestandtheilen  und  nach  dem  ähnlichen  Verhalten  bei  Glasflüssen  be- 
urtheilen  kann.    Er  ist  weiss  bis  grau,  gelblich,  bräunlich,  schwärz- 
lich, durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  hat  Glasglanz,  zum  Theil 
wachsartigen,  bei  faseriger  Bildung  seidenartigen,  die  Härte  =  5,0, 
das  specif.  Gewicht  =  2,19  bis  2,23,  schwimmt  durch  die  in  den  Po- 
ren eingeschlossene  Luft  auf  dem  Wasser,  ist  sehr  spröde  und  fühlt 
sich  rauh  an.    Vor  dem  Löthrohre  ist  er  bald  schwerer,  bald  leichter, 
zum  Theil  unter  Aufblähen  zu  weissem  Email  schmelzbar  und  enthalt 
als  Verschmelzungsproduct  verschiedener  Silicate  die  Bestandteile 
Kieselsäure  (70  bis  80  Proc),  Thonerde  (10  bis  20  Proc),  Kali,  Na- 
tron, Kalk  und  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxyde,  zum  Theil  auch 
etwas  Wasser  (letzteres  wie  es  scheint  nicht  als  wesentlichen  Bestandtheil) 
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sehr  wechselnden  Mengen.  Der  Bimsstein  findet  sich  fiir  sich  oder  als 
iinsteinporphyr  mit  ausgesonderten  Sanidirikryatallen ,  als  Lava  mit 
bsidian,  gewöhnlich  die  obere  Masse  bildend,  als  Auswürfling  in 
onglomeraten  und  Tuffen,  mit  Trachyten  u.  s.  w.,  wie  auf  den  Lipari- 
then  Inseln,  auf  den  griechischen  Inseln  Milo  und  Santorid;  auf  Tene- 
ffa,  auf  den  Azoren,  in  der,  Rheingegend  bei  Neuwied,  im  Brohlthal, 
äi  Marburg  in  Hessen,  auf  Island,  in  Mexico,  Columbien,  in  Un- 
arn,  in  der  Anvergne  u.  s.  w.  und  wird  vielfach,  namentlich  zum  Ab- 
ihleifen  von  Metallen  u.  dergl.  verbraucht.  K. 

Binarkies,  syn.  mit  Strahlkies. 

Binar theorie  ist  die  Hypothese  genannt,  nach  welcher  die 
äurenhydrate  als  Wasserstoffverbindungen  anzusehen  sind,  welche 
erbindungen  in  Salze  übergehen,  indem  Metall  hier  den  vertretbaren 
Wasserstoff  ersetzt  (s.  unter  Säuren  und  Salze). 

Binellisches  Wassers.  Aqua  Binelli  (Bd.II,S.  158). 

Binnit  heisst  ein  orthorhombisch  krystallisirendes  Mineral  aus 
eni  Binnenthale  in  den  Walliseralpen  in  der  Schweiz,  welches  in  dem 
weissen  körnigen  Dolomit  eingewachsen  vorkommt,  selten  deutliche 
•rismatische  Kry stalle  bildet ,  öfterer  dagegen  breite  schilfartige,  na- 
lelförmige  bis  faserige  Krystallt/ide,  auch  derb  auftritt,  sehr  spröde  und 
erbrechlich  ist.  Stahl  grau  bis  eisenschwarz  oder  bis  licht  bleigrau, 
tark  metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  Strich  röthüchbraun,  Härte 
—  2,5  bis  3,0,  speeif.  Gewicht  =  5,0  bis  5,5.  Die  wesentlichen  Bestand- 
heile sind  Blei,  Arsen  und  Schwefel,  nur  sind  die  Mengenverhältnisse 
ron  Damour,  Sartorius  v.  Waltershausen,  Stockar-Escher,  Na- 
io n  und  Uhrlaub  abweichend  gefunden  worden  und  dadurch  mancher 
Zweifel  über  diese  Species  entstanden.  Damour  nämlich  analysirte 
;in  graues  metallisches  Mineral1),  undeutlich  krystallinische  oder  derbe 
Partien  des  Binnit,  fand  nebenbei  tesserale  Krystalle  von  ähnlicher 
Farbe  und  glaubte,  diese  seien  dieselbe  Substanz.  Deshalb  benannte  er 
sin  tesseral  krystallisirendes  Mineral  Dufr£noysit  und  vindicirte  ihm 
ils*  Bestandtheile  die  des  Binnits,  entsprechend  zufolge  seiner  Ana- 
yse,  der  Formel  2PbS.AsS3.  Später  fand  Sartorius  v.  Walters- 
nausen, daas  in  dem  Dolomit  ein  tesserales  Mineral  vorkomme,  aber 
inders  zusammengesetzt  sei.,  als  es  Damour  angegeben  hatte,  dass 
lagegen  ein  ähnlich  aussehendes  graues  bis  eisenschwarzes  Mineral 
riel  häufiger  enthalten  sei,  welches  orthorhombisch  krystallisirt  und  die 
Bestandtheile  PbS  und  AsS3  enthalte.  Ihm,  wie  Damour,  war  der 
in  der  Schweiz  gebräuchliche  Name  Binnit  unbekannt  und  er  nannte 
nun  das  ortho rhombische  Skleroklas,  den  Namen  Dufrenoysit  für 
das  tesserale  belassend.  Seine  Analysen  Hessen  ihn  aber  finden,  dass 
die  Bestandtheile  Pb  S  und  AsS8  nicht  immer  den  von  Damour  gefun- 
denen Verhältnissen  entsprechen  und  so  nahm  er  an,  dass  zwei  isomorphe 
Mischungen,  Pb  S .  AsS8  und  2  Pb  S .  As  S8,  das  orthorhombische  Mineral 
in  wechselnden  Mengen  zusammensetzen  und  bald  mehr  von  dem  einen, 
bald  mehr  von  dem  anderen  darin  enthalten  sei.  Diese  beiden  Theile  unter- 
scheidet er  nun  als  Skleroklas  =  2 PbS. As S8  und  als  Arsenome- 


»)  Annal.  de  clüm.  et  de  pbys.  [8]  T.  XIV,  8.  879 
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lan  =  PbS.AsS3.  Die  somit  entstandene  Verwirrung  der  Nasa 
wurde  weiter  vermehrt,  indem  Descloizeaux  und  Damour  jetzt  da 
Namen  Dufrenoysit  dem  ort  hör  bomb  wehen  Minerale  gaben  und  d* 
tesserale  Binnit  nannten,  während  es  allein  richtig  ist,  Bi  n  n  it  da*  ortkh 
rhombische  zu  nennen,  welchen  Namen  ihm  D.  F.  Wiaer  vor  Alk,, 
gab,  Dufrenoysit  aber  das  tesserale  zu  nennen,  wie  Damour  es  wer* 
benannte.  Die  Zusammensetzung  des  Binnit  unterliegt  einigen  Schwaukns- 
gen,  soviel  steht  jedoch  fest,  dass  es  wesentlich  aus  PbS  und" As  S3  besteki, 
während  der  tesserale  Dufrenoysit  wesentlich  Cu,  As  und  S  enthält1)-  L 

Binopiammon  oder   Biopiammon  s.  Opiammon 

(lste  Aufl.  Bd.  V,  S.  702). 

Biogen  nennt  Desor*)  die  eiweissartige  Flüssigkeit,  weiche  b 
den  Eierstockeiern  niederer  Thiere  (namentlich  in  denen  von  Ätada 
rusäcä)  den  Dotter  umgiebt. 

Biotin,  Biotina,  syn.  mit  Anorthit  (s.  unter  Oli 

gokln*). 

Biotit  ,  Magnesiaglimmer,  einachsiger  Glimmer,  Heia- 
gonglimmer,  rhomboedischer Talk-Glimmer,  Meroxeo,Äi«» 
ä  un  axe  de  double  rtfractiony  hexagonal  Mica,  Magnesia  Mica.  Di« 
verschiedenen  mit  dem  Namen  Glimmer  benannten  Minerale  lassen  na 
nach  dein  optischen  Verhalten,  auf  welches  der  französische  Physiker 
Biot  zuerst  aufmerksam  machte,  und  nach  den  Bestandteilen  unter- 
scheiden, und  unter  diesen  hat  Hausmann  Biotit  den  optisch  einactai- 
gen  Magnesiaglimmer  genannt.  Von  ihm  sind  zunächst  andere  Magnesia* 
glimmer  zu  unterscheiden,  welche  optisch  zweiachsige  bei  gleicher  che- 
mischer Beschaffenheit  sind.  Der  Biotit  krystallisirt  hexagonal  und  bildet 
meist  tafelartige  Krystalle,  welche  mit  der  Basisflache  die  Flachen  de* 
hexagonalen  Prisma  00  R  oder  die  Flächen  eines  spitzen  Rhombocder* 
R  =  73°  zeigen,  also  'sechsseitige  Tafeln  mit  geraden  oder  mit  ab- 
wechselnd schiefen  Handflächen  darstellen.     In   der  Turmalinzangf 
zeigen  hinreichend  dünne  Blättchen  ein  System  kreisförmiger  Hinge. 
Die  Krystalle  sind  auf-  und  eingewachsen,  mehr  oder  weniger  deutlich, 
meist  blätterige  Krystalloide,  mannigfach  gruppirt  und  verwachsen  zu 
Massen  mit  krystnllinisch  blätteriger  bis  schuppiger  Absonderung.  Seni 
vollkommen  spaltbar,  parallel  den  Basisflächen,  der  Bruch  darum  nicht 
wahrnehmbar.    Er  ist  gewöhnlich  dunkel  gefärbt,  grün,  braun  bi< 
schwarz,  selten  lichter,  auf  Krystallfl&chen  ist  Glasglanz,  zum  Theil 
wachsartiger,  auf  den  Spaltungsflächen  Perlmutterglanz,  zum  Theil  htlb-  1 
metallischer,  bemerkbar;  gewöhnlich  erscheint  er  undurchsichtig,  dünne 
Blätter  sind  durchscheinend  bis  durchsichtig:  der  Strich  ist  licht  grün- 
lichgrau bis  weiss;  Härte  =r  2,5  bis  8,0,  speeif.  Gewicht  =  2,8  bis 
3,0;  er  ist  milde  und  in  dünnen  Blättchen  elastisch  biegsam.  ^w 
dem  Löthrohr  ist  der  Biotit  meist  schwierig  zu  graulichem,  schwärz* 
lichem  oder  grünlichem  Glase  schmelzbar  und  zeigt  mit  Borax  zusam- 
mengeschmolzen Reaction  auf  Eisen ,  im  Kolben  giebt  er  oft  elwu 
Wasser  und  Spuren  von  Fluor.    In  Salzsäure  ist  er  wenig ,  dagegen 

')  Renngott'»  Ucbcr».  1844  —  4«>,  S.  250;  1854,  S.  134;  1856,  S.  107  o 
108;  1856  —  57,  8.  157;  Annnl.  d.  l'hvs.  u.  Chem.  Bd.  XCVII,  S.  115;  W- l'- 
S.  539;  Annal.  d.  min.  T.  VIU,  p.  386.  —  *)  SUUm.  Amer.  Jouro.  Jz.]  VI!,  M*5' 
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n  Schwefelsäure  vollständig  zersetzbar,  die  Kieselsaure  in  Form  weis- 
ser, perlmntterartig  glänzender  Blättchen  ausscheidend. 

Vom  Biotit  und  dem  chemisch  gleichen  Phlogopit  (dem  optisch 
zweiachsigen  Magnesiaglimmer)  sind  zahlreiche  Analysen  vorhanden, 
welche  zum  Theil  namhafte  Verschiedenheiten  ergeben  haben.  Ans 
hnen  hat  sich  aber  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  herausgestellt,  dass 
lie  Zusammensetzung  des  Biotit  der  Formel  3  RO.S1O3  -f  m  (R*03 . 
>iOa)  entspricht,  worin  RO  vorherrschend  Magnesia  mit  Kali  und 
«Xsenoxydul,  Rj  Oj  aber  vorherrschend  Thonerde  mit  Eisenoxyd  dar- 
teilt. Ausser  diesen  enthalten  sie  abwechselnd  geringe  Mengen  von 
Calk,  Manganoxyden,  Chromoxyd  und  Wasser,  welches  aber  nicht 
vesentlich  dazu  zu  gehören  scheint,  während  etwas  Fluor  als  Vertre- 
er  des  Sauerstoffes  bemerkt  worden  ist  x). 

Der  Biotit  erscheint  selten  als  wesentlicher  Gemengtheil  von  Ge- 
nrgsarten,  so  im  Miascit,  öfter  neben  und  für  andere  Glimmer,  auf 
magern,  Gängen ,  eingewachsen,  an  verschiedenen  Fundorten,  und  wird 
»ei  mangelnder  optischer  Bestimmung  oft  mit  dem  Phlogopit  verwechselt, 
besonders  schöne  Krystalle  sind  die  von  Monroe  in  New- York  in  Nordame- 
rika, auch  die  vom  Baikalsee,  von  Korosülik  in  Grönland ;  die  in  Auswiirf- 
ingen  des  Vesuvs  u.  a.  lassen  sich  deutlich  als  Biotit  erkennen.  K. 

Birkenblätter  (v.  Betula  alba)  enthalten  ätherisches  Oel (nach 
Jr rossmann  0,3  Proc),  Gerbstoff  und  einen  bittern  gelben  Farbstoff. 

Birkencamphor  s.  Betulin. 
Birkenharz  s.  Betuloretinsäur e. 

Birkenholz.  100  Thle.  trockenes  Holz  geben,  nach  Kar- 
sten, 0,25  bis  0,3  Asche,  nach  Berthier  1,0;  nach  Letzterem  enthält 
lie  Asche  in  100  Thln.  16  lösliche  und  84  unlösliche  Salze,  Wit- 
-ing*)  hat  die  Asche  von  Birkenholz  analysirt,  das  auf  verschiedenem 
3oden  gewachsen  war;  I.  von  Birkenholz  von  einer  palagonitachen, 
tu8  verwitterten  vulkanischen  Gebirgsmassen  entstandenen  Erde,  von 
Ikureyri  auf  Island;  II.  von  Holz  von  einem  sterilen  Kalkboden,  der 
Mu9chelkalkformation  angehörend,  von  Morschen  in  Kurhessen ;  III.  von 
rlolz  von  einer  sandreichen,  der  Sandsteinformation  angehörenden  Erde, 
ron  Marburg  in  Kurhessen. 


I. 

n. 

III. 

Kali      .    •  . 

.  12,8 

5,7 

14,8 

Natron  .    .    .  , 

,  1,6 

1,2 

2,8 

Kalk      .    .  . 

.  26,7 

46,9 

Magnesia  . 

.  2,2 

1,7 

11,8 

Thonerde  .    .  . 

1,4 

0,4 

Eisenoxyd .  . 

.  0,8 

0,4 

Manganoxyd  . 

Spuren 

1,7 

3,8 

Schwefelsäure 

.  0,02 

2,8 

*)  Ramtnelsberg's  Handwörterb.  d.  ehem.  Theils  d.  Mineralogie.  -  QHmtner 
jnd  die  Supplemente  Bd.  I,  S.  60;  Bd.  II,  S.  60;  Bd.  III,  S.  48;  Bd.  IV ,  S.  75; 
Bd.  V.  S.  116.  —  Kenngott' s  Uebers.  d.  mineral.  Forschungen,  1844  —  1949,  S.  96; 
1850  —  1851,  8.  70;  1858,  S.  64;  1854,  S.  74;  1855,  S.  47. 

*)  Kellers  n.  Tiedemann's  nordamer.  Monatsschrift  f.  Natur-  n.  Heilkunde,  Heft 
V  u.  VT;  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  404.  Hier  sind  zugleich  die  Analysen  der 
Bodenarten  angegeben. 
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T 

I. 

II. 

III. 

Kieselerde  . 

1  K. 

1,5 

4,<J 

Kohlensaure   .  . 

18;» 

24,6 

12,9 

Phosphorsäure 

,  8,1 

4,2 

16,6 

w  asser  . 

4,1 

7  1 

Kohle    .    .    .  . 

,  0,6 

0,4 

0,5 

feund     •    •    •  . 

.  19,8 

2,4 

4,7 

Birkenöl,  ätherisches.  Es  scheint,  dass die  verschiedenen 
T heile  der  Birke  ätherisches  Oel  enthalten. 

Ein  ätherisches  Birkenblätteröl  wird,  nach  Gras?mannl), 
dnrch  Destillation  der  jungen  Blätter  und  der  Knospen  der  Betula  atim 
mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  frisch  bereitet  farblos,  färbt  sich  aber 
an  der  Luft  allmälig  gelb,  es  zeigt  den  eigentümlichen  baUa mischen 
Geruch  des  eben  entwickelten  Birkenlaubes,  und  einen  anfangs  milden 
und  süsslichen,  hintennach  balsamischen  und  brennenden  Geschmack. 
Bei  +  14°  C.  ist  es  dünnflüssig,  bei  0°  C.  wird  es  dickflüssig,  and  er- 
starrt bei  —  10°  C.  zu  einer  festen,  nicht  kry  stall  mischen  Masse.  Es 
löst  sich  in  Alkohol  leichter  als  in  Aether;  Wasser  soll  dem  Oel  ein  SWa- 
ropten  (?)  entziehen. 

Ein  ätherisches  Birkenrindenöl  aus  der  Rinde  der  zähen 
Birke  (Betula  Unta),  einem  in  Nordamerika  einheimischen  Baum,  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten,  soll  mit  dem  Gaultheriaöl  (s.  d.  A.) 
identisch  sein;  es  ist  nicht  fertig  gebildet  in  der  Rinde  enthalten,  son- 
dern entsteht,  ähnlich  wie  Senföl  und  Bittermandelöl,  aus  einer  kry- 
stallinischen,  geruchlosen  Substanz,  dem  Gaultherin  (s.  d.  A.)  dnrch 
Einwirkung  eines  Ferments  unter  Einfluss  von  Wasser  (Procter»). 

Birkenöl,  brenzliches,  s.  Birkentheer.  Fe' 

Birkenrinde.  Die  weisse,  leicht  sich  ablösende  Epidermis 
der  Birkenrinde  enthält,  nach  Gaultier,  Harz,  Gerbsäure,  Extractk- 
stoffe  und  Asche,  welche  letztere  hauptsächlich  Eisenoxyd,  Kieselsäure 
und  Kalk  enthalten  soll. 

Die  ganze  Birkenrinde  ist  früher  unvollständig  von  John3)  un- 
tersucht (sie  enthält  nach  ihm  1/8  Harz,  ausserdem  Gerbstoff,  wes- 
halb sie  sowohl  zum  Gerben  von  Leder,  als  zum  Schwarzfarben,  na- 
mentlich von  Seide,  verwendet  wird),  später  von  Stähelin  und  H och- 
st ett er4),  welche  mittelst  verschiedener  Lösungsmittel  einzelne  amor- 
phe Stoffe  daraus  dargestellt  haben,  deren  Eigentümlichkeit  aber 
nicht  hinreichend  erwiesen  ist.  Die  rothbraune  Borke  von  dem  unte- 
ren Stamm  eines  alten  Baumes,  in  welcher  sich  eine  weisse,  harzartige 
Substanz  durch  das  Gesicht  erkennen  lässt,  giebt  für  sich  an  Wasser 
kaum  lösliche  Bestandteile  ab,  wenn  sie  nicht  vorher  mit  Aether  behan- 
delt war.  Zur  Trennung  der  einzelnen  Körper  ward  sie  nach  einandV; 
mit  Aether,  mit  Alkohol,  und  zuletzt  mit  wässerigem  Kali  behandelt. 

Wird  die  trockene  Rinde  mit  Aether  behandelt,  so  zieht  dieser 
ein  beim  Verdampfen  als  gelbe  amorphe  Masse  zurückbleibendes  Harz  aus 
dem  kochendes  Wasser  eine  geringe  Menge  einer  gelben  Substanz:  ent- 


l)  Repertor.  d.  Pharm.  Bd.  XXXIII,  S.  887.  —  *)  Amer.  Journ.  of  pharm.  Jan. 
1844;  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  211.  —  •)  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  XXXIB. 
8.  827.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  79. 
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zieht;  das  zurückbleibende  Harz  hat  die  Zusammensetzung  =  Ci0Ei0O4y 
dieselbe  wie  die  Sylvinsäure;  es  ist  gelblich  weiss,  amorph,  geruch- 
und  geschmacklos,  es  löst  sich  schwer  und  nur  in  heissera  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  entwickelt 
beim  stärkeren  Erhitzen  einen  schwach  aromatischen  Geruch.  Von 
verdünnten  Alkalien  wird  es  nicht  gelöst. 

Der  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  die  mit  Aether  erschöpfte 
Birkenrinde  mit  Alkohol  behandelt,  und  dem  beim  Abdampfen  blei- 
benden braunen  Röckstand  durch  Einwirkung  von  Aether  zuerst  alles 
darin  Lösliche  entzieht;  der  Rückstand  wird  dann  in  wenig  Alkohol 
gelöst  und  allmälig  unter  Umrühren  heisses  Wasser  zugesetzt.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  hierbei  als  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher 
bei  der  Elementaranalyse  Zahlen  giebt,  die  der  Formel  CaoHeOg*  ent- 
sprechen. Diese  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  unlösliche  Substanz 
zeigt  alle  Eigenschaften  des  aus  Fichtenrinde  dargestellten  Phlobaphen  8) 
(8.  lste  Aufl.  Bd.  VI,  226). 

Durch  Ausziehen  der  mit  Alkohol  und  Aether  erschöpften  Birken- 
rinde mit  verdünntem  Alkali  und  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wird  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung C20H9O9  erhalten;  frisch  gefällt,  ist  er  in  Wasser  und  in 
Essigsäure  löslich;  einmal  getrocknet,  löst  er  sich  auch  beim  Sieden  nicht 
mehr  in  diesen  Flüssigkeiten,  auch  in  Mineralsäure  ist  er  unlöslich,  in 
Alkohol  löst  er  sich  schwer,  leichter  in  verdünnten  Alkalien;  Kalk- 
nnd  Barytsalze  fallen  die  ammoniakalische  Lösung  vollständig,  der 
Niederschlag  ist  rothbraun.  Fe. 

Birkensaft,  Birkenwasser,  wird  in  ähnlicher  Weise 

wie  der  Ahornsaft  (s.  Bd.  I,  S.  388)  durch  Anbohren  der  Stämme  von 
Betula  alba  im  Februar  und  März  erhalten.  Eine  mittlere  Birke  soll 
etwa  8  Liter  Saft  geben  (Geissei er).  Dieser  Saft  enthält  hauptsäch- 
lich Zucker,  ausserdem  Stickstoff  haltende  Substanzen  und  verschiedene 
Salze,  darunter  auch  saures  weinsaures  Kali;  er  wird  an  der  Luft  sehr 
schnell  sauer  und  geht  leicht  in  Gährung  über.  Man  verwendet  den 
Saft  in  einzelnen  Gegenden,  z.  B.  am  Harz,  in  Kur-  und  Liefland,  zur 
Darstellung  einer  weinigen  Flüssigkeit,  besonders  eines  moussiren- 
den  Weines;  man  kocht  den  frischen  Saft  alsbald  ein  unter  Zusatz  von 
Zucker  oder  Honig,  setzt  die  Masse  durch  Zusatz  von  Hefe  in  Gäh- 
rung, und  füllt  die  Flüssigkeit,  sobald  die  Hanptgährung  vorüber  ist, 
zur  Nach  gährung  in  Flaschen,  wo  dann  diese  langsam  stattfindet,  so 
dass  die  Flüssigkeit  in  der  gut  verstopften  Flasche  mit  Kohlensäure 
übersättigt  wird,  und  beim  O offnen  der  Flaschen  stark  moussirt  *).  Fe. 

Birkenschwamm.  Nach  J.  Wolf f  *)  enthält  der  Birken- 
schwamm Holzfaser,  Phlobaphen,  Fett,  Bitterstoff,  unkrystallisirbaren 
Zucker,  Gerbstoff,  Aepfelaäure,  Weinsäure  und  Citronsäure;  die  letzte- 
ren drei  Säuren  sind,  nach  ihm,  die  früher  als  Schwammsäure  und  Bo- 
leUäure  (s.  d.  Art.)  bezeichneten  Körper.  Der  Schwamm  enthält  15,3 
Proc.  Wasser  und  1,2  Proc.  Asche,  welche  letztere  in  100  besteht,  aus: 
Kali  5,0;  Natron  4,1;  Kalk  48,8;  Magnesia  5,5;  Thonerde  8,1;  Eisen- 


l)  Dingler  s  polyt.  Journ.  Bd.  VII,  S.  484.  —  «)  Vierteljahrftchrift  f.  prakt. 
Pharm.  Bd.  III,  S.  1. 
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oxyd  1,6;  Schwefelsäure  4,4;  Chlor  0,6;  Phosphorsäure  15,6;  Kiesel- 
säure 4,7;  Kohlensäure  15,9.  Fe. 

Birkentheer,  Dagged,  schwarzer  Degen,  schwarzer 
Doggert  oder  Deggelt,  Birkentheeröl.  In  Ruseland  und  anderen 
nördlichen  Ländern  wird  die  Rinde  der  weissen  Birke  zur  Darstellung 
des  Theers  bei  der  Verkühlung  einer  Art  absteigenden  Destillation 
unterworfen;  indem  man  sie  in  20  bis  25  Fuss  tiefen  Gruben,  die  sieb 
nach  unten  verengen  und  dort  Abflussröhren  haben,  fest  einstampft, 
zuerst  mit  Stroh  und  dann  mit  einer  Decke  von  Rasen  und  Erde  be- 
deckt, in  welch  letzteren  Löcher  angebracht  sind,  die  zum  Anzündet 
und  zum  Reguliren  des  Zuges  wie  bei  den  Kohlenmeilern  dienen.  Di« 
Rinde  giebt  hier  60  bis  70  Proc.  Theer,  welcher  ausser  brenz liehen 
ölartigen  Producten  auch  Betulin  enthält;  er  ist  braunschwarz,  ziem- 
lich dikilüssig,  von  eigentümlichem  Geruch,  dient  zum  Anstreichen  von 
Holz  u.  s.  w.,  namentlich  zum  Einschmieren  des  sogenannten  Juchten- 
oder Juftenleders,  und  dann  auch  als  Wagenschmiere,  weil  er  selbst  bei 
starker  Kälte  nicht  merklich  an  Flüssigkeit  verliert 

Durch  Destillation  des  Theers  wird  ein  braunes,  stark  riechendes  und 
sauer  reagirendes  Oel  erhalten.  Bei  der  Rectincation  desselben  gebt  bei 
etwal00üC.  zuerst  hauptsächlich  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  über  von 
der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  gemengt  mit  sauerstorThaltendem 
Oel,  dessen  Menge  immer  zunimmt,  so  dass  der  Sauerstoffgehalt  des  ganzer: 
Destillats  von  1  bald  auf  7  und  mehr  Procent  steigt,  während  der  Kohlen 
stoflgehalt,  der  anfangs  87  Proc.  betrug,  umgekehrt  abnimmt.  Durch 
Waschen  ,  des  Destillate  mit  Kalilauge,  wodurch  es  seine  saure  Reaction 
verliert,  Destillation,  mehrmaliges  Behandeln  mit  Kalkwasser  und  Ree- 
tificiren  in  einem  Kohlensäurestrom  wird  endlich  ein  farbloses  Oel 
erhalten,  dessen  Zusammensetzung  dieselbe  wie  die  des  Terpentinöls 
ist  =  CaoHis;  es  riecht  auch  dem  Terpentinöl  ähnlich,  aber  angeneh- 
mer als  dieses,  und  weniger  stark,  zugleich  an  Birkenrinde  erinnernd: 
es  hat  ein  speeif.  Gewicht  =  0,87  bei  20°  C,  ist  wenig  löslich  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  undAether;  es  siedet  bei  156°  C,  das  speeif.  Ge- 
wicht des  Dampfes  ist  —  5,2  gefunden  (berechnet  auf  4  Vol.  zu  4,6> 
Bei  —  16°  C.  setzt  das  Oel  etwas  Stearopten  ab.  Es  absorbirt  an  der 
Luft  rasch  Sauerstoff,  und  verwandelt  sich  dabei  unter  Abscheidung 
von  wenig  Kohlensäure  in  eine  harzartige  Masse.  Das  Oel  absorbirt 
32  Proc.  Chlorwasserstoffgas,  ohne  aber  eine  krystallisirbare  Verbin- 
dung zu  bilden.  Durch  Erhitzen  mit  dem  8-  bis  lOfachen  Volumen 
verdünnter  Salpetersäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Blausäure 
oxydirt,  es  bilden  sich  zwei  harzartige  saure  Körper,  beide  in  Alkohol 
löslich,  aus  welcher  Lösung  der  eine  sich  als  körnige  Masse  abschei- 
det, während  eine  röthlic he  Substanz  gelöst  bleibt;  beide  Harze  ver- 
binden sich  mit  Basen. 

Das  Betulin  (C40H:uO,;  S.  1028)  kann  der  Zusammensetzung  nach 
aus  diesem  Camphen  durch  Oxydation  entstehen,  auf  künstlichem  Wege 
es  daraus  darzustellen,  gelang  aber  bis  jetzt  nicht  (Sobrero  !).  Fe. 

Birkenwasser  s.  Birkensaft. 


')  Journ.  de  pharm,  et  chiro.  T.  II,  p.  207;  Atinal  d.  Cbem.  u.  Pharm 
Bd.  XUV,  S.  121.  Sobrero  hat  hier  dos  speeifische  Gewicht  des  Dampfe*  iü 
Polrre  eines  Schreibfehler»  au  6.3  berechnet. 
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Birnen.  Die  Frucht  von  Pyrus  communis  enthält  die  gewöhn- 
lichen Bestandteile  der  Früchte:  Zucker,  Oel,  Pektin  und  Pektinsäure, 
Aepfelsäure,  Aschenbestandtheile,  Ei  weiss  u.  s.  w. ;  manche  Sorten  we- 
nigstens enthalten  unstreitig  auch  Gerbsäure.  Vor  dem  Reifen  sol)en 
die  Birnen  auch  Stärkmehl  enthalten,  doch  zeigt  sich,  nach  Berzelius, 
nicht  die  blaue  Färbung  auf  Jodzusatz.  Der  ausgepresste  Birnsaft  ent- 
hielt, nach  Versuchen  von  Faisst  und  Marx  in  den  Jahren  1849  und 
1857,  bei  verschiedenen  Sorten  reifer  Birnen  übereinstimmend  7  bis  ge- 
gefn  12  Procan  trockenem  Zucker  (C^H^O,,).  Wolff »)  erhielt  (1856) 
bei  der  Analyse  von  10  Birnensorten  8  bis  11  Proc.  Zucker  und  im  Gan- 
zen 16,0  bis  24,0  trockene  Substanz  auf  84,0  bis  7C,0  Wasser.  Lenssen 
und  Seelheim3)  erhielten  1854  und  1855  bei  der  Hothbirne  7,0  bis 
7,9  Zucker  und  83,0  bis  83,9  Wasser  Die  Durchschnittsresuhate  von 
Wolff(I)  und  von  Lenssen  und  Seelheim  (II)  sind  folgende: 

Wasser.     Trockene    Unlösliche    Im  Saft  Zucker.     Pektin  freie 

Subat.        Subst.        gelbste  Ei  weiss  u.  Säure. 

•^ubst.  Salze  etc. 

I.  80,0         20,0         6,5         13,4  9,3         3,0  0,6 

IL  83,5         16,5         4,6         11,9  7,5         4,1  0,04 

- 

Die  abgenommenen  Früchte  reifen  beim  Liegen  nach;  bei  zu  lan- 
gem Liegen  nimmt  aber  der  Zuckergehalt  und  dann  auch  der  Wasser- 
gehalt ab.    Be>ard  erhielt: 


Reif  u.  frisch 

Mürbe 

Weich  nach  zu 

gebrochen : 

83,9 

langem  Liegen. 

Wasser    .  . 

.  86,3 

62,7 

Zucker    .  . 

.  6,5 

11,5 

8,8 

Gummi  etc.  . 

.  3,2 

2,0 

2,6 

Aepfelsäure . 

.  0,1 
.  .0,08 

.0,1 
0,02 

0,6 
0,04 

Chlorophyll . 

Eiweiss  etc.. 

.  0,1 

0,3 

0,2 

Kalk  .    .  . 

.  0,03 

0,04 

0,05 

Die  frischen  Birnen  enthalten,  nach  Th.  Richardson  *),  0,4  Proc. 
Äsche;  100  Thle.  desselben  enthalten :  Kali  54,7;  Natron  8,5;  Kalk 8,0; 
Magnesia  5,2;  Schwefelsäure  5,7;  Kieselerde  1,5;  Phosphorsäure  15,3; 
Phosphorsaures  Eisenoxyd  2,0.  Fe. 

Birnenessenz.  Bimenöl,  Jargonell-pear  otL  Mit  diesen)  Na- 
men hat  man  eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Amyl- 
oxyd  bezeichnet,  welche  auffallend  den  Gernch  und  Geschmack  nach 
Bergamottbirnen  zeigt,  und  deshalb  zum  Aromattsiren  von  Zucker  und 
dergleichen  angewandt  ist. 

Man  löst  15  Thle.  essigsaures  Amyloxyd  (s.  d.  unter  Essigsäure), 
welches  frei  von  Fuselöl  sein  muss,  und  1,5  Thl.  essigsaures  Aethyldxyd 
in  100  bis  120  Thln.  fuselfreien  Weingeist.  Fe. 

Bimenöl  s.  Birnenessenz. 


»)  Dingler's  Jonrn.  Bd.  CXL,  S.  819;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  13. 
*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  231.—  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Plann. 
Bd.  LXVll,  Anhang. 
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Bisam,  syn.  Moschus. 

Bisam,  künstliches,  s.  unter  Bernsteinöl  8.  980. 
Bismäthyle  s.  unter  Wismuth  organ.  Radicale. 
Bismuth,  syn.  Wismuth. 
Bismuthaurit  s.  Wismuth-Gold. 
Bismuthin,  syn.  Wismuthglanz. 
Bismuthit  s.  Wismuthspath. 

- 

Bismutit  s.  Wismuthspath. 

Bissa-Bol,  ein  der  Myrrhe  ähnliches  arabische?  Gammih&rz 
(Vauglan1). 

Bissen,  Boli  nannte  man  früher  in  den  Apotheken  mehr  oder 
weniger  grosse  Kugeln  von  der  Grösse  einer  Erbse  bis  zu  der  einer 
kleinen  Faust,  welche  nus  sehr  steifer  Latwerge,  aus  Pulver  mit  Honig 
oder  mit  einem  Extract  angeknetet,  geformt  waren. 

Bister2)  nennt  man  eine  braune  Farbe,  die  in  der  WaS9ermalerei 
Anwendung  rindet  und  aus  Glanzruss  gewonnen  wird. 

Man  wählt  unter  dem  Glanzruss  die  dichtesten,  am  meisten  er* 
hitzten  und  dadurch  trockensten  Stücke  ans,  pulvert  dieselben  und  zer- 
reibt das  Pulver  sorgfältigst  mit  Wasser,  l&sst  dasselbe  sich  völlig  klä- 
ren und  giesst  es  ab.  Dadurch  sind  die  meisten  in  Wasser  löslichen 
Salze,  namentlich  kohlensaures  und  essigsaures  Ammoniak  sowie  au«*h 
ein  Theil  der  brenzlichen  Oele  entfernt.  Man  übergiesst  noch  einige 
Male  mit  siedendem  Wasser,  um  dies  Extrahiren  möglichst  vollständig 
zu  bewirken.  Dann  rührt  man  das  feine  Russpulver  in  kaltem  Wasser 
auf,  giesst  die  trübe  Flüssigkeit  nach  5  Minuten  in  ein  anderes  Gefä?v 
wiederholt  dies  noch  zweimal  nach  Verlauf  derselben  Zeit  und  las*t 
dann  die  trübe  Flüssigkeit  sich  ganz  klären.  Den  Absatz  versetzt  man 
mit  etwas  Gummi  arabicum  und  trocknet  die  so  erhaltene  Farbe,,  wel- 
che der  chinesischen  Tusche  sich  ähnlich  verhält,  nur  braun  stat: 
schwarz  ist.  I*. 

Bisuccinamid  s.  Succinimid  unter  Bernsteinsäure- 
amide. 

Bittererde  s.  Magnesia. 

Bitterfenchelöl,  das  ätherische  Oel  von  Bitterfencbcl  {Phei- 
landrium  aquaticum)  s.  unter  Fenchclöl. 

Bitterkalk,  Bitterkaikspath,  Bitterkalkstein,  Bitter- 
spath,  Braunspath,  Braunkalk,  Perlspath,  Rautenspath,  Do- 
lomit, Miemit,  Tharandit,  Gurhofian,  Konit,  Eisenbitterkalk. 
Eisenbraunkalk,  Eisenbitterspath,  Rauhkalk,  Stinkdolomit. 


Jj)  Pharm.  Journ.  *ml  Tränket.  T.  XU,  p.  227 1  Pharm.  Ceatritbl.  U52,  S.  941 
•)  Dingler  n  polyt.  Jonrn.  Brt.  XT.  S.  Ä08  o  Bd.  XXVI,  8.  17«. 
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>  tinkbitterkalk,  Bitterkalkmergel,  Talkspath,  makrotypes 
Cnlk-Haloid,  enmetrischer  Karbonspath,  dimerischer  Kar- 
»nnspath,  Ckaux  corbonatee  magnesifhe.  Chmtx  carbonatS  ferro-mangane- 
iftrti  Dohmie,  Pearl-Spar,  Bitter- Spar.  Diese  Mineralspecies  kryatalli- 
irt  hexagonal,  rhomboedrisch,  isomorph  oder  homöomorph  mit  dem 
talkspath  oder  Calcit,  die  Grundgestalt  ist  ein  stumpfes  Rhomboeder, 
i  =  )  0G0  18'  (im  Mittel).  Die  Krystalle  zeigen  vorzüglich  Rhomboeder 
i,  oder  spitzere  und  stumpfere  in  Combinationen ,  woran  auch  oft  die 
iasisftäche  0  R  und  das  hexagonale  Prisma,  oo  R  vorkommen.  Das 
ihomboeder  R  gewöhnlich  mit  mehr  oder  weniger  sattelförmig  gebogenen 
Flächen,  y2 R'  öfter  linsenförmig  ausgebildet.  Die  Krystalle  sind 
mf-  und  eingewachsen,  einzeln  und  gruppirt,  verwachsen  zu  kugeligen, 
» albkugeligen,  traubigen,  nierenförmigen,  zelligen  u.  a. Gestalten,  auch 
lerb,  Massen  mit  krystallinisch-körniger  Absonderung  bildend,  die  oft 
richerig  und  porös,  zuckerartig  sind,  auch  dicht  und  erdig.  Spaltbar* 
parallel R,  die Spaltnngsfläohen  meist  gekrümmt;  Bruch  muschelig,  un- 
sbcn,  splitterig  und  erdig.  Farblos,  weiss,  grau,  gelb  und  anders  ge- 
arbt,  meist  licht,  glasartig  glänzend,  oft  perlmutterartig  bis  wachsartig, 
glänzend  bis-  matt,  durchsichtig  (selten)  bis  undurchsichtig,  Strich  weiss 
jder  granlich.  Härte  =  8,5  bis  4,5,  die  Dichte  durch  kieselige  Bei- 
mengung auch  bis  5,5,  spröde,  specif.  Gewicht  =  2,8  bis  8,0.  Die 
chemische  Constitution  wird  am  besten  durch  die  Formel  (Ca,Mg)G  .CO} 
ausgedrückt,  welcher  keine  bestimmte  Procentzahl  entspricht,  oder  im 
Mittel  durch  Ca  O  .  C  O,  +  Mg  O .  C  02.  Die  sehr  zahlreichen  Analysen 
haben  bedeutende  Schwankungen  der  beiden  Hauptbestandteile  ergeben, 
wodurch  einerseits  Uebergänge  iri  den  Calcit,  andererseits  in  den  Mag- 
nesit gebildet  werden,  welche  gleichzeitig  mit  Schwankungen  in  den 
Winkeln  verbunden  sind.  Ausser  Kalk  und  Magnesia  kommen  noch 
öfters  Eisen-  und  Manganoxydul  als  stellvertretende  Bestandteile  in 
untergeordneten  Verhältnissen  dazu,  auch  sind  Beimengungen  verschie- 
dener Art  nicht  selten.  Ganze  Stücke  .mit  Salzsäure  befeuchtet  zeigen 
kein  oder  nur  sehr  schwaches  Brausen,  wogegen  der  Bitterkalk  als 
Pulver  in  erwärmter  Säure  vollkommen  mit  Brausen  löslich  ist;  die 
Auflösung  giebt  mit  Schwefelsäure  einen  bedeutenden  Niederschlag 
von  Gyps,  die  Magnesia  lässt  sich,  nach  Entfernung  desselben  durch 
Filtration,  durch  phosphorsaures  Natron  mit  Zusatz  von  Ammoniak  fäl- 
len. Vor  dem  Löthrohre  ist  der  Bitterspath  unschmelzbar  und  brennt 
sich  kaustisch.  Das  sehr  feine  Pulver  einige  Minuten  auf  Platinblech 
über  der  Spiritusflamme  geglüht,  bleibt  locker,  sich  während  des  Glühens 
etwas  aufblähend.  —  Der  Bitterkalk  kommt  häufig  vor  und  bildet  als 
krystallinisch-körniges  bis  dichtes  Aggregat  (Dolomit  vorzugsweise  ge- 
nannt) Gebir gsmaasen,  oder  Lager,  Gänge  und  Stöcke  in  anderen. 
Krystallisirt  findet  er  sich  an  verschiedenen  Orten  und  wird  nach  dem 
verschiedenen  Aussehen  und  den  vorkommenden  Nebenbestandtheilen 
oder  Beimengungen  verschieden  benannt.  K. 

Bitterkeit.  Eigentümliche  Empfindung  der  Geschroacksorganc, 
die  vorzugsweise  mit  dem  hintern  Theile  der  Zunge  und  im  Gaumen 
wahrgenommen  wird  und  länger  andauert  als  jeder  andere  Geschmack. 
Im  Gegensatz  zur  Süssigkeit  erzengt  die  Bitterkeit  durch  die  Geschmacks- 
organe eine  den  Meisten  unangenehme  Empfindung.  Der  bittere  Ge- 
schmack ist  entweder  ein  sogenanntes  reines  Bitter,  oder  er  ist  durch 
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Beimischung  von  Süss;  Sauer  u.  a.  in.  modificirt  und  dadurch  häufig 
noch  unangenehmer,  ekelerregend. 

Die  Bitterkeit  einer  Substanz  weist  nicht,  wie  der  saure  Geschmack, 
auf  einen  bestimmten  chemischen  Charakter  derselben  oder  eines  ihrer 
Bestandteile  hin,  noch  steht  sie  in  einem  nachweisbaren  Zusammen- 
hange mit  den  übrigen  Eigenschaften  eines  Körpers.  Sie  findet  sieb 
vorzugsweise  in  dem  Pflanzenreiche  und  dessen  Producten,  und  eine 
Reihe  ähnlicher  Stoffe  aus  demselben  hat  den  Namen  der  Bitterstoffe 
erhalten.  Manche  vegetabilische  Basen  zeichnen  sich  durch  einen  bit- 
teren Geschmack  aus.  Auch  viele  ätherische  Oele  .besitzen  einen  Ge- 
schmack, der  bitter,  zugleich  aber  brennend,  scharf,  aromatisch  ist 
Die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  verschiedene  organi- 
sche Substanzen  entstehenden  Kitroverbindungen  zeigen  oft  einen  sehr 
starken  bitteren  Geschmack.  Das  Thierreich  liefert  einen  bitteren 
Stoff  in  der  Galle.  In  der  anorganischen  Natur  sind  es  unter  ande- 
ren die  Salze  der  Magnesia  oder  Bitter  er  de,  die  einen  bittern  Ge- 
schmack besitzen. 

Bitterklee,  Fieberklee;  ütrba  Tri/olii  fibrinu  Unter  die- 
sem  Namen  ist  das  Kraut  von  Menyanthts  trifoUata  in  der  Medicin  ge- 
bräuchlich. Nach  der  Untersuchung  von  Trommsdorff  enthält  der 
ausgepresste  Saft  desselben:  einen  nicht  näher  untersuchten  extracti- 
ven  Bitterstoff,  Menyanthin  genannt;  «Inulin;  eine  eigene  stickstoff- 
haltige Materie;  braunes  Gummi;  Ei  weiss;  Blattgrün;  Aepfelsäure; 
essigsaures  Kali.  —  Der  Saft  wird  in  der  Heilkunde  sowohl  für.  sich, 
als  auch  zu  Extract  verdampft  angewendet,  und  letzteres  ist,  da  es  kei- 
nen Gerbstoff  enthält,  vorzugsweise  geeignet,  den  Eisensalzen  zuge- 
setzt zu  werden. 

Bittermandelöl,  ätherisches  oder  flüchtiges,  unge- 
reinigtes oder  rohes.  Wir  bezeichnen  hier  als  ungereinigtes  äthe- 
risches Bittermandelöl  das  flüchtige  Oel,  wie  es  unmittelbar  durch  De- 
stillation von  bitteren  Mandeln  u.  s.  w.  erhalten  wird.  Es  enthalt  als 
Hauptbestandteil  Benzoylwasserstoff,  daneben  als  nie  fehlend  und  we- 
sentlich Cyanwasserstoff. 

Das  Oel  wird  bei  der  Destillation  von  bitteren  Mandeln  mit  Was- 
ser erhalten,  in  geringerer  Menge  aus  den  Blättern  von  Prunus  lauro- 
cerasus,  den  Blüthen,  der  Binde  und  den  Kernen  von  Prunus  padus,  den 
Blättern  und  Kernen  vpn  Amygdalus  persica,  den  Kernen  der  Kirschen 
u.  s.  w;  nach  Wicke  (s.  Bd.  I,  S.  762).  geben  viele  Pomaceen  und 
Amygdaleen  bei  der  Destillation  mit  Wasser  das  gleiche  Oel.    Es  ist 
durch  die  Untersuchungen  von  Robiquet,  besonders  aber  von  Liebig 
und  Wohl  er  unzweifelhaft  erwiesen,  dass  das  Oel  erst  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  Emulsin  durch  Zersetzung  des  in  den  Pflanzen- 
stoffen enthaltenen  Amygdalins  gebildet  wird  (s.  bei  Amygdalin  Bd.  I, 
S.  C2);  man  hat  sich  nun  vielfach  gestritten,  ob  die  Pflanzen  anefa 
schon  etwas  Bittermandelöl  fertig  gebildet  enthalten.  Da  die  Pflanzen- 
stoffe im  frischen  Zustande  Wasser  enthalten,  so  kann  man  wohl  an- 
nehmen, dass  sie  eine  diesem  Wassergehalt  entsprechende,  also  geringe 
Menge  Oel  schon  fertig  gebildet  enthalten,  während  das  Oel  hauptsäch- 
lich erst  durch  Zerfallen  des  Amygdalins  beim  Zusetzen  von  Wasser  ge- 
'  'et  wird;  Guibourt  giebt  freilich  an,  dass  in  den  unversehrten  Blit- 
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tern  der  Kirschlorbeeren  kein  Oel  enthalten  sei,  und  Lepage  stimmte 
ihm  später  bei,  während  er  früher,  das  Gegentheil  behauptet  hatte. 

Das  Bittermandelöl  wird  aus  bitteren  Mandeln  oder  zuweilen  aus 
den  in  grösseren  Massen  in  den  Handel  kommenden  Pfirsichkernen  dar- 
gestellt.   Diese  Samen  werden  zuerst  gestossen  und  kalt  ausgepreist, 
um  das  fette  Oel  zu  entfernen ,   sie  werden  dann  mit  kaltem  •  oder 
lauwarmem   Wasser  (4  bis  6  Thle.  auf  1  Thl.  Mandeln)  angerührt, 
und  zweckmässig  erst  nach  24stündigem  Stehen  damit  destillirt  (s. 
Amygdalin).   Die  Destillation  wird  am  besten  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen  vorgenommen.    Wird  auf  freiem  Feuer  destillirt,  so  ist  es 
noth wendig,  um  das  Anbrennen  zu  verhüten,  die  Masse  vor  dem  Er- 
hitzen, wie  während  der  Destillation,  zuweilen  umzurühren,  oder  man 
bedeckt  den  Boden  der  Blase  mit  nassem  Sand,  und  bringt  darauf  den 
Brei  von  Mandeln  und  Wasser.    Man  kann,  um  die  Gefahr  des  An- 
brennens  der  Masse  zu  vermeiden,  auch  den  Mandelbrei,  nachdem  er 
24  bis  48  Stunden  in  gelinder  Wärme  digerirt  ist,  ^on  der  Flüssig- 
keit abseihen,  den  Rückstand  auspressen,  mit  etwas  Wasser  wieder  an- 
rühren und  nochmals  abpressen,  und  dann  nur  die  Flüssigkeit  destil- 
liren. 

Bei  der  Destillation  geht  nun  das  Oel  mit  dem  Wasser  über;  die 
ersten  Portionen  des  Destillats  sind  besonders  reich  an  Oel,  aber  auch 
an  Bladsäure,  und  deshalb  klar;  das  später  Uebergehende  ist  milchig, 
weil  es  wegen  seines  geringeren  Gehaltes  an  Blausäure  auch  weniger 
Oel  gelöst  enthält.  Die  Destillation  wird  fortgesetzt,  so  lange  sich 
noch  Oeltröpfchen  abscheiden,  oder  das  Wasser  stark  nach  dem  Oel 
riecht.  Das  aus  dem  Destillat  sich  zu  Boden  setzende  Oel  wird  nun 
wie  gewöhnlich  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  letztere  enthält  immer 
hinreichend  Oel  gelöst,  um  die  Abscheidung  zu  lohnen;  man  destillirt 
zu  dem  Ende  das  Wasser  nochmals,  wo  dann  das  Oel  mit  den  ersten 
Portionen  des  Wassers  überdestillirt.  Wenn  dem  Wasser  vor  der 
zweiten  Destillation  hinreichend  Kochsalz  zugesetzt  wurde,  so  scheidet 
sich  das  Oel  etwas  vollständiger  ab. 

Die  Ausbeute  an  ätherischem  Oel  ist  nicht  sehr  gross,  und  sehr 
wechselnd;  1000  Thle.  bittere  Mandeln  sollen  etwa  7  bis  8  Thle.  ätheri- 
sches Oel  geben,  1000  Thle.  Pfirsichkerne  3  bis  4  Thle.,  frische  Kirsch- 
lorbeerblätter 5  bis  6  Thle.,  frische  Rinde  von  Prunus  padus  etwa 
B  Thle.,  und  junge  frische  Blätter  von  Prunus  spinosa  2  Thle.  Oel. 

Das  rohe  Bittermandelöl  ist  frisch  bereitet  nahezu  farblos,  färbt 
sich  aber  bald  gelblich;  es  zeigt  einen  starken  eigenthümlichen,  ange- 
nehm aromatischen  Geruch  neben  dem  kenntlichen  Geruch  der  Blau- 
säure; es  schmekt  brennend  und  sinkt  in  Wasser  zu  Boden;  es  siedet 
bei  ungefähr  180°  C.  und  brennt  an  der  Luft  entzündet  mit  russender 
Flamme. 

Das  ätherische  Bittermandelöl  enthält  als  Hauptbestandteil  Ben- 
zoylwasserstoff,  zugleich  immer  Cyanwasserstoff,  ausserdem  sind  darin 
geringe  Mengen  Benzoesäure,  Benzo'in  undBenzimid,  und  vielleicht  andere 
Produkte.  Das  käufliche  Oel  scheint  zuweilen  auch  noch  andere  viel- 
leicht isomere  Oele  zu  enthalten,  was  vielleicht  nur  davon  herrührt, 
dass  zu  seiner  Darstellung  andere  Substanzen,  z.  B.  Kerne  von  Pfirsi- 
chen, Kirschen  u.  s.  w.,  angewendet  sind.  Wird  das  rohe  Oel  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  geht  mit  den  ersten  Portio- 
nen des  Destillats  die  Blausäure  vollständig  über,  das  zuletzt  destilli- 
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rende  Oel  ist  blausäurefrei";  Benzoesäure,  Benzoin  und  Benz imid  nnd«?; 
sich  hauptsächlich  im  Rückstände.  Die  io  dem  Oel  vorhandene  Blau- 
säure ist  die  alleinige  Ursache  seiner  giftigen  Wirkung;  wird  ihm  die 
Blausäure  durch  Kalk  und  Eisenchlorür,  durch  Alkalien  oder  Queck- 
silberoxyd vollständig  entzogen,  so  ist  es  nicht  mehr  giftig  (*•  Ben- 
zoyl Wasserstoff  S.  915). 

Das  Bittermandelöl  ward,  trotz  seines  hohen  Preises,  früher  in 
grosser  Menge  zu  Farfüraerieen  verwendet,  und  namentlich  in  Paris  zu 
dem  Ende  in  grossartigem  Madsstabe  fabricirt;  jetzt  ist  es  hier  zum  grossen 
Theil  durch  Nitrobenzol  (HuiU  de  Mirbane  s.  unter  Benzol  S.  873)  ver- 
drängt. Es  ist  begreiflich,  dass  bei  einem  so  theuren  Präparat  öfters  Ver- 
fälschungen vorkommen;  Weingeist,  der,  in  nicht  zu  grosser  Meng« 
zugesetzt,  den  Geruch  des  Oels  nicht  wesentlich  verändert,  leichte  äthe- 
rische Oele,  Nitrobenzol  u.  a.  sind  die  gewöhnlichen  Verfälschung*- 
mittel;  die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Benzoylwasserstoffs  und  das  dabei 
entstehende  Product,  die  Benzoesäure,  lassen  das  Bittermandelöl  leicht 
von  anderen  Oelen  scheiden,  deren  Geruch  dann  deutlicher  hervortritt. 
Alkohol  und  leichte  ätherische  Oele  geben  sich  durch  Einwirkung  aui 
das  speeifische  Gewicht  des  Oels  im  Vergleich  mit  reinem  Bitterman- 
delöl zu  erkennen;  Alkohol  giebt  sich  auch  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  zu  erkennen:  mischt  man  1  Vol.  des  Oels  mit  2  Vol. 
Säure  von  1,42  speeif.  Gewicht,  so  zeigt  sich  bei  reinem  Oele  weder 
eine  Farbenveränderung  noch  eine  andere  merkbare  Einwirkung,  erst 
nach  3  bis  4  Tagen  fängt  die  Bildung  von  Benzoesäure  an,  und  nach 
und  nach  verwandelt  sich  das  Ganze  in  eine  krystallinische,  spater  sieb 
schön  grün  färbende  Masse.  —  Enthält  das  Oel  8  bis  10  Proc.  Al- 
kohol, so  tritt  beim  Schütteln  mit  Salpetersäure  sogleich  ein  starke* 
Aufbrausen  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  ein.  Selon 
2  bis  3  Proc.  Alkohol  im  Bittermandelöl  lassen  sich  bei  Anwendung 
von  starker  Salpetersäure  von  1,5  durch  die  Entwickelung  von  salpetri- 
ger Säure  erkennen,  während  die  Salpetersäure  sich  mit  reinem  Oel  ohne 
solche  Einwirkung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  mischt  (Redweod1). 

Zur  Prüfung  des  Bittermandelöls  auf  seine  Reinheit  ist  nament- 
lich auch  sein  Verhalten  gegen  doppelt-schwerligsaure  Alkalien  geeig- 
net; setzt  man  das  Bittermandelöl  zu  einer  erwärmten  Lösung  von 
zweifach-schwefligsaurem  Natron  von  27  bis  28° B.  (von  1,26  bis  1,24 
speeif.  Gewicht),  so  löst  das  reine  Oel  sich  vollständig  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  während  die  beigemischten  Oele,  die  nicht  zu  den  alde- 
hydartigen gehören,  so  wie  Unreinigkeiten  u.  s.  w.  ungelöst  zurück- 
bleiben (Bertagnini a). 

Das  Bittermandelöl  giebt  bei  Einwirkung  anderer  Körper  begreif* 
lieh  der  Hauptsache  nach  dieselben  Umsetzungsproducte  wie  reiner 
Benzoylwasserstoff;  in  manchen  Fällen  bedingt  die  Gegenwart  der 
fremden  $toffe,  namentlich  die  der  Cyan wasserstoffsäure,  die  Bildung 
eigenthüinlicher  Umwandlungsproducte.  Bei  den  Derivaten  des  Bitter- 
mandelöls ist  es  oft  derselbe  Fall  wie  bei  denen  des  reinen  Benzoylwasser- 
stoffs, dass  die  Umstände  ihrer  Bildung  nicht  so  vollständig  bekannt  sind, 
um  sie  willkürlich  darstellen  zu  können.  Manche  dieser,  nach  Bil- 
dung und  zum  Theil  auch  nach  Zusammensetzung  nicht  vollständig 

»)  Pharm.  Jcmrn.  Trans.  T.  XI,  p.  486;  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  495. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  179  u.  S.  268;  Pharm.  Centralbl 
1858,  S.  57. 
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bekannten  Producte  sind  hier  aufgeführt  worden,  weil  sie  bis  jetzt 
nur  mit  rohem  Oel  dargestellt  wurden,  obgleich  es  wahrscheinlich  ist, 
das*  sie  auch  aus  reinem  Oel  erhalten  werden  können. 

Verwandlungen  des  Bittermandelöls.  Bei  dem  rohen  Oel 
seeigt  sich  der  gleiche  Umstand  wie  bei  dem  gereinigten,  dass  es  wahr- 
scheinlich leicht  in  isomere  Oele  sich  umwandelt,  welche  sich  gegen 
manche  Körper  verschieden  verhalten,  daher  unter  scheinbar  gleichen 
Umständen  oft  verschiedene  Producte  entstehen. 

* 

1.  Durch  Wärme  wird  es  in  ähnlicher  Weise 'wie  das  reine  Oel 
zersetzt. 

2.  Durch  Sauerstoff.  Das  unreine  Oel  oxydirt  sich  an  der  Luft  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  eben  so  leicht,  wie  das  reine; 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  geht  in  Berührung  mit  dem  Oel  besonders 
im  Sonnenlicht  schnell  in  Ozon  über  !)  (s.  Benzoylwasserstoff). 

3.  Salpetersäure,  wie  Manganhyperoxyd  und  Schwefel- 
säure verhalten  sich  gegen  Bittermandelöl  wie  gegen  Benzoylwasserstoff. 

4.  Schwefelsäure  bildet  hier  wie  bei  Benzoylwasserstoff  Bitter- 
rnandelölschwefelsäure,  sogenanntes  Benzoylhydrat  (S.  1123),  und  viel- 
leicht sogenannten  benzoesauren  Benzoylwasserstoff  (s.  u.).  Beim  Mi- 
schen von  Nordhäuser  Schwefelsäure  mit  rohem  Bittermandelöl  wird 
nach  dem  Verdünnen  des  Gemenges  mit  Wasser  und  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  eine  halbfeste  an  der  Oberfläche  sich  abscheidende  Masse 
erhalten,  welche  aus  Wasser  urakrystallisirt  alle  Eigenschaften  der 
Mandelsäure  zeigt,  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Kohleuoxyd  zerlegt  wird. 

5.  Durch  Chlorgas,  wenn  es  trocken  ist,  bildet  sich  auch  hier 
Benzoylchlorid  und  Benzoylwasserstoff- Benzoylchlorid ;  bei  Anwendung 
von  feuchtem  Chlorgas  entsteht  beneoesaurer  Benzoylwasserstoff 
and  Laurent  s  Stilbesilsäure  (S.  1112);  ob  sich  hier  auch  das 
sogenannte  Benzoylhydrat  bildet,  und  wie  weit  dieses  mit  dem  benzoe- 
sauren Benzoylwasserstoff  übereinkommt,  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

Benzoesaurer  Benzoylwasserstoff;  ist  vonWinckler  entdeckt, 
steine  Zusammensetzung  ist,  nach  Liebig,  C^i^gOg,  d.i.  2.(Ci4H6Oa). 
CuH^O*.  Seine  Eigenschaften  sind  noch  zu  wenig  bekannt,  um  zu 
entscheiden,  ob  er  sich  wirklich  als  eine  solche  Verbindung  von  Ben- 
zoesäure mit  Benzoylwasserstoff  ansehen  lässt.  Er  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Chlorgas  auf  Bittermandelöl;  ob  er  auch  bei  Be- 
handlung des  Oels  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht,  ist  nicht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Wird  rohes  Bittermandelöl  oder  Kirsch- 
lorbeeröl  mit  feuchtem  Chlorgas  gesättigt,  so  erstarrt  das  Oel  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  ziemlich  festen  Masse.  Nach  dem 
Auswaschen  derselben  mit  kaltem  Aether  bleibt  die  Verbindung  als 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  oder  in  vierseitigen  glänzenden  Pris- 
men zurück.  Der  benzoesaure  Benzoylwasserstoff  entsteht  hier,  indem 
ein  Theil  des  Oels  zu  Benzoesäure  oxvdirt  wird,  welche  sich  im  Ent- 
stehungsmoment  mit  einem  anderen  Theil  des  Oels  vereinigt,  der  un- 
verändert blieb.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Aether,  aber  reichlich  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  schmilzt  er,  und 
verflüchtigt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  unzersetzt.    Beim  Erwärmen 


l)  Vergl.  auch  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  LXXV,  S.  78. 
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mit  einer  weingeistigen  KnJilösung  wird  er  zerlegt,  unter  Bildung  von 
benzoesaurem  Kali. 

Die  Stilbesilsäure,  Stilbesübefoxyd  oder  Stilbesige  Säure 
(Acide  stilbe&eux,  Surcryde  de  stilb'c$e)  ist  von  Laurent l)  dargestellt  ucd 
untersucht  Die  Formel  des  Hydrats  ist  2HO.Cj8Hg05.  Diese  Ver- 
bindung enthält  die  Elemente  von  2  Aeq.  Benzoylwasserstoff  —  2  H 
+  3  0.    .  ■ 

Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  die  Einwirkung  von  Chlor  anf 
Bittermandelöl  zuletzt  durch  Wärme  unterstützt;  das  Oel  erstarrt  dum 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Benzoesäure,  BenzoylchlornL 
einem  nicht  weiter  untersuchten  kristallinischen  Körper  und  Stilbesil- 
säurc.  Die  ganze  breiartige  Masse  wird  nach  dem  Abtröpfeln  anf 
einem  Trichter  mit  kaltem  Aether- Weingeist  abgewaschen  und  der 
Rückstand  in  siedendem  Aether  gelöst;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt 
die  Stilbesilsäure  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  schiefen  rhombischen 
Prismen.  —  Die  Saure  ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  oder 
Aether  löslich;  die  Lösungen  röthen  nicht  Lackmus;  die  Krystalle 
schmelzen  bei  145°  C;  wird  hierbei  mit  dem  Erwärmen  aufgebort,  ehe 
alles  geschmolzen  war,  so  wird  die  Müsse  beim  Erkalten  fest  und 
krvstallinisch;  war  alles  geschmolzen,  so  bleibt  sie  bis  fast  bei  mittlerer 
Temperatur  flüssig,  und  erstarrt  dann  langsam  zu  einer  gummiahnlichea, 
durchsichtigen  Masse,  die  beim  gelinden  Anwärmen  zu  einem  matter* 
strahligen,  warzenförmigen  Krystallconglomerat  wird.  Bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Stilbesilsäure  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  die 
während  des  Erkaltens  krystallisirt.  —  Beim  Erhitzen  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  aus  Stilbesilsäure  Kohlenoxyd,  wäh- 
rend der  saure  Rückstand  Benzoesäure  enthält  (Laurent  und  Ger- 
hardt). —  Die  Stilbesilsäure  löst  sich  in  Ammoniak,  Säuren  fällen 
sie  unverändert  aus  der  Lösung;  die  weingeistige  ammoniakaliscke 
Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  in  glänzenden  Schuppen 
krystallisirendes  Silbersalz:  2AgO.CSgtf80&  (Laurent). 

6.  Durch  Chlorwasserstoff  erleidet  das  rohe  Bittermandelöl 
eigentümliche  Umsetzungen. 

Es  treten  hier  unter  Vermittelung  der  Säure  entweder  die  Ele- 
mente der  Blausäure  mit  dem  BenzoylwasserstofT  zu  einer  Verbindung 
zusammen,  dem  Benzoylwasserstoff-Cyan Wasserstoff;  oder  in- 
dem die  Blausäure  sich  unter  Einfluss  der  wässerigen  Säure  zerlegt 
bildet  sich  die  gepaarte  BenzoylwasserstofT- Ameisen  säure,  die 
sogenannte  Mandelsäure. 

a.  Der  Bittermandelöl-Cyanwasserstoff,  von  VoelckeP) 
entdeckt,  hat  die  Formel  Cl6H7NOj  =  CI4H60,  .  HGy. 

Man  versetzt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  Man  säurehaltige 
Bittermandelöl  mit  Salzsäure  und  verdampft  die  Flüssigkeit  unter 
100°  C;  bei  einer  gewissen  Concentration  scheidet  sich  dann  die  nene 
Verbindung  als  ein  öl  artiger  Körper  ab,  der  durch  Waschen  mit  Was- 
ser gereinigt  und  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Da? 
Oel  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,24,  ist  geruchlos,  in  Wasser  schwer 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht;  die  wässerige  Lösung 
schmeckt  bitter,  reagirt ' neutral.  —  An  der  Luft  ist  die  Verbinden*: 


*)  Revue  scientf.  T.  XVI,  p.  386;  J«hre«ber.  v.  BerzelUs,  Bd.  XXV,  S.  656. 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXII.  S.  444. 
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unveränderlich;  bis  100°  C.  erwärmt,  fangt  sie  an  sich  zn  zersetzen,  und 
riecht  dann  nach  Bittermandelöl;  bei  170°C.  siedet  sie  und  zerfällt 
dann  vollständig  in  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure;  1  Aeq.  dieser 
Verbindung  enthält  genau  die  Bestandteile  von  1  Aeq.  Benzoylwasser- 
stoff und  1  Aeq.  Cyanwasserstoff.  Mit  Salzsäure  erwärmt,  bildet  sich 
Mandelsäure,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Cyankaliuro  und 
Benzoylwasseritoff. 

b.  Wird  die  Salzsäure  mit  dem  blausäurehaltenden  Oel  oder  mit 
dem  Benzoylwasserstoff-Cyan Wasserstoff  erhitzt,  so  bildet  sich  durch  Zer- 
legung von  Blausäure  und  Wasser  auf  der  einen  Seite  Salmiak,  auf  der 
anderen  Ameisensäure,  welche  sich  mit  Benzoylwasserstoff  zu  einer  ge- 
paarten Säure,  der  Benzoylwasserstoff-Ameisensäure  oder  Man- 
delsäure (s.  unten  S.  1117),  verbindet  (Winckler): 

Ci4H6Og  -f  tfC^N  +  4 H O  +  H Gl 

Benzoylwasserstoff  mit  Cyanwasserstoff 

=  HO.C14H602  +  C9HOa  +  N.H4G1. 

Mandelsäure 

7)  Durch  Chlorschwefel.  Wird  dieser  mit  Bittermandelöl  zusam- 
mengebracht, so  erwärmt  sich  die  Masse  heftig  und  es  entwickelt  sich 
Salzsäure.  Wird  nach  24  Stunden  die  ölige  Masse  mit  wässerigem 
Ammoniak  geschüttelt,  so  bilden  sich  drei  Schichten,  zu  unterst  schei- 
det sich  Schwefel  ab,  darüber  findet  sich  eine  wässerige  Salmiaklö- 
sung, und  oben  auf  schwimmt  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylhy- 
drat  (s.  d.  Art.). 

8.  Ammoniak  giebtbei  der  Einwirkung  auf  rohes  Bittermandelöl 
theils  dieselben  Prodncte  wie  bei  Anwendung  von  Benzoylwasserstoff; 
theils  entstehen  hier  aber  auch  eigenthümliche  Verbindungen,  deren 
Bildung  zum  Theil  durch  die  Gegenwart  von  Blausäure  bedingt  ist. 
Bei  anderen  Körpern  ist  es  zweifelhaft,  ob  sie  nicht  ebensowohl  auch 
aus  reinem  Benzoylwasserstoff  erhalten  werden  können. 

Viele  der  hierher  gehörenden  Producte  sind  von  Laurent  ent- 
deckt, und  zum  Theil  wegen  Mangel  an  Material  unvollständig  unter- 
sucht; bei  manchen  ist  selbst  die  Zusammensetzung  noch  zweifelhaft, 
und  eine  neue  Untersuchung  schon  deshalb  schwierig,  weil  die  Um- 
stände ihrer  Bildung  nicht  so  vollständig  bekannt  sind,  um  sie  willkür- 
lich darstellen  zu  können.  Diejenigen  Derivate,  welche  daher  bis  jetzt 
nur  mit  rohem  Bittermandelöl  dargestellt  sind ,  und  von  denen  es  nicht 
unzweifelhaft  ist,  dass  sie  auch  aus  reinem  Benzoylwasserstoff  entstehen 
können,  mnssten  hier  aufgeführt  werden. 

Uebergiesst  man  rohes  Bittermandelöl  mit  einem  gleichen  Volumen 
concentrirten  kaustischen  Ammoniaks,  so  verwandelt  sich  das  Oel  nach 
etwa  vier  Wochen  langem  ruhigen  Stehen  in  eine  feste  Masse.  Nachdem 
das  flüssige  Ammoniak  abgegossen  ist,  wird  das  unveränderte  Oel  mit 
kaltem  Aether  ausgezogen,  und  der  krystallinische  Rückstand  wieder- 
holt mit  kochendem  Aether,  dann  mehrere  Male  mit  kochendem  Alkohol 
behandelt.  Die  verschiedenen  Krystallisationen  werden  einzeln  für  sich 
umkrystallisirt,  bis  man  in  jeder  Portion  bei  300maliger  Vergrösserung 
nur  gleichartige  Kry stalle  bemerkt.  Man  erhält  hier,  neben  wenig  Hydro- 
benzamid  (S.  934),  die  Producte  Benzhydramid  (8.  1120),  Azobenzoyl 
(8. 1121)  und  Benzoylazotid  (8.  1121)  und  geringe  Menge  nicht  näher 
untersuchter  Stoffe.  Weiter  entstehen  unter  bestimmten  Umständen  noch 
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Azobenzoid  (s.  S.  1 1 15),  Azobenzoidin,  Benzamid  und  Stilbazid  (».  unten) 

(Laurent). 

Indem  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Bittermandelöl  sah 
Ammoniakgas  gesättigt  eine  Stunde  stehen  gelassen  wurde,  bildete 
sieh  ein  Niederschlag,  der  heben  einer  harzartigen,  in  Alkohol  lös- 
lichen Substanz  (hauptsächlich  Bibenzoyliniid)  eine  körnige,  in  Al- 
kohol nicht  lösliche  Substanz  enthält.  Das  Bibenzoyliniid  scheint  hier 
nur  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  reinen  Benzoylwasserstoff 
entstanden  zu  sein,  während  der  körnige  in  Alkohol  unlösliche  Körper 
seiner  Zusammensetzung  nach  (CgoHuNj  =  CnHu04  -(-  CjNH  -f 
NH3  —  4110),  wie  seinen  Zersetzungsproducten  nach  unter  gleich- 
zeitiger Mitwirkung  von  Blausäure  entstanden  ist  (Robson).  Diese 
körnige  Substanz  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  und,  scheint  iden- 
tisch zusein  mit  dem  Benzoylazotid  von  Laurent  und  Gerhardt  (s.d. 
S.  1121). 

Für  das  Azobenzoidin  berechnet  L aurent  *)  nach  dem  alten 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  (C  =  G,12)  C^HggNj,  danach  wäre  es  iso- 
mer mit  dem  Azobenzoid;  rechnet  man  Laurent' 3  Resultate  nach  dem 
neueren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  (C  =  6)  um,  so  erhalt  man 
82,3  Kohlenstoff,  5,6  Wasserstoff,  und  durch  Differenz  12,1  Stickstoff: 
dieses  stimmt  nahezu  mit  den  Formeln  C^oH^N*  oder  C31Hi*N,  (£l.t 
oder  82,3  Kohlenstoff  au!  5,4  oder  5,3  Wasserstoff).  Es  ist  auch  hier 
eine  neue  Untersuchung  nöthig,  um  die  Formel  fest  zu  stellen.  Wenn 
das  Azobenzoidin  nach  der  Formel  0,0  Hu  N  .auch  isomer  mit  Beuaoyl- 
azotid  wäre,  so  kann  es  seinen  Eigenschaften  nach  doch  nicht  damit 
identisch  sein. 

Das  Azobenzoidin  wird  erhalten,  wenn  mau  das  bei  der  Rectifi- 
cation  von  rohem  Bittermandelöl  gewonnene  erste  blausäurereiche 
Destillat  in  einem  Kolben  mit  breitem  Boden  mit  1  Vol.  Ammoniak 
mischt;  nach  8  Tagen  ist  die  Masse  fest.  Zuerst  mit  kaltem  Aether 
ausgewaschen,  dann  mit  Aether  ausgekocht,  erhält  man  beim  Erkalten 
und  Verdampfen  der  letzten  Lösung  glänzende  Krystalle,  schiele  Pris- 
men mit  rectangulärer  Grundfläche;  diese  Krystalle  von  Azobenzoidin 
sind  farblos,  durchsichtig,  in  Alkohol  schwer  löslich,  löslicher  in  Aether. 
Sie  schmelzeu  in  der  Wärme,  die  Masse  bleibt  aber  dann  beim  Erkal- 
ten durchsichtig.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  das  Azo- 
benzoidin in  der  Wärme. 

Das  Benzamil,  ein  hierher  gehörendes  Product,  ist  auch  von 
Laurent  entdeckt.    Seine  Formel  ist  CJ8H10NO,. 

Laurent  *)  erhielt  es,  indem  er  rohes  Bittermandelöl,  mit  Kali  ver- 
setzt, destillirtc,  und  als  zwei  Drittel  abdestillirt  waren,  den  Rückstand, 
in  Aether-Weingeist  gelöst,  mit  Ammoniakgus  behandelte.  Es  bildete 
sich  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  mit  viel  Aether  ausgekocht 
wurde;  die  erkaltete  Lösung  war  voll  feiner  Krystallnadeln,  am  Boden 
aber  setzte  3ich  ein  feines  weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  das  Bens- 
anül.  Es  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich,  selbst  in  Aether  schwer  lös- 
lich, es  schmilzt  bei  17Ü<>C.,  beim  Erkalten  wird  es,  aber  erst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  fest  und  krystallinisch;  bei  der  trockenen  De- 
stillation bildet  sich  ein  in  Aether  leicht  löslicher  Körper.    Eine  wein- 


*)  Annal.  de  ohim.  et  de  phvs.  [3.]  T.  I,  p.  302;  Anual.  d.  Chem.  il.  Pharm 
Bd.  XXX VIII,  8.  329.  -  ■)  Revue  Scienttf.  T.  XIX,  p.  446. 
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geistige  Kalüösung  zersetzt  das  Benzamü  beim  Kochen,  wobei  eine 
krystallinische  nicht  weiter  untersuchte  Substanz  eich  bildet.« 

Da*  Stilbazid  »)  ist  ein  anderer  von  Laurent  entdeckter  Körper, 
der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letzten  Portionen  des  De- 
stillats  von  Bittermandelöl  entsteht.  Zusammensetzung  =  C28H10NO3; 
über  seine  Entstehungsweise,  ob  es  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Bittermandelöl  oder  auf  Benzoin  entstehe,  so  wie  über  deine  Eigen- 
schaften, in  wie  weit  es  von  dem  isomeren  Benzamil  verschieden  ist, 
hat  Laurent  nichts  mitgetheilt. 

Laurent  giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  von  gasförmigem  Ammoniak 
auf  Bittermandelöl  noch  verschiedene  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
aber  nicht  rein  darzustellen  sind,  da  sie  schon  bei  Einwirkung  gewöhn- 
licher Lösungsmittel  sich  fortwährend  verändern. 

Ein  weiteres  Product  der  Umwandlung  durch  Ammoniak  erhielt 
Laurent  ')  bei  Anwendung  von  rohem  Bittermandelöl,  welches  gleich- 
sam durch  eine  absteigende  Destillation,  destiUatio  per  deeceneum,  er- 
halten war,  indem  Wasserdämpfe  durch  einen  mit  Mandelbrei  gefüllten 
Cylinder  von  oben  nach  unten  getrieben  wurden.  Das  so  erhaltene 
Oel  färbte  sich  bald  an  der  Luft  dunkel;  mit  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, verwandalte  es  sich  in  vier  Wochen  in  eine  zähe  braune  Masse, 
welche  bei  Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol  eine  pul  verförmige, 
wie  es  scheint  nicht  krystallinifche  Masse  zurücklässt.  Diesen  Körper 
nennt  LaurentAzobenzoid;von  seinen  Eigenschaften  wird  sonst  nur 
angegeben,  dass  er  schmilzt  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt; 
bei  der  trockenen  Destillation  wird  er  zersetzt.  Die  Zusammensetzung 
ist  nahezu  die  des  Benzoylazotids ;  Laurent  giebt  diesem  Körper  die 
wenig  wahrscheinliche  Formel  (^4^3  N5  8);  nach  dem  Atomgewicht 
Äes  C  =  6  passt  diese  Formel  nicht,  sondern  nahezu  =  CsoHnNj; 
das  ist  die  Zusammensetzung  des  ßenzoylazotids,  und  die  Unlöslichkeit 
in  Alkohol  und  Aether  stimmt  auch  hiermit.  Da?  Azobenzo'idN  ist  da- 
her vielleicht  identisch  mit  Benzoylazotid. 

9.  Durch  Schwefelammonium.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felammonium auf  rohes .  Bittermandelöl  bildet  sich  Benzoy lsulfhy- 
drat,  und  Sulfazobenzoylwasserstoff  (s.  Benzoyl wass er*tol f, 
S  930).  Ausserdem  bildet  sich  aber  noch  eine  Verbindung,  welche 
Laurent,  der  sie  entdeckte, 

Azobenzoylsch wefelwasserstoff ,  Berzelius  aber  Stick- 
stoffpikramyl  mit  Schwefelpikramyl,  nennt. 

Formel:  C42H18iN4S3  (Laurent),  oder:  C5S  H34N3S4  (Berzelius). 

Werden  gleiche  Volume  Ammoniak,  Schweiclammonium  und  Bitter- 
mandelöl mit  einander  geschüttelt,  so  wird  die  Masse  nach  längerer 
Zeit  fest;  sie  wird  darauf  mit  kaltem  Aether  gewaschen,  und  dann  mit 
kochendem  Aether  behandelt,  aus  welcher  Lösung  sich  der  Azoben- 
zoylsch wefelwasserstoff  als  ein  weisses  Pulver  abscheidet;  unter  dem 
Mikroskop  erkennt  man  rhombische  Tafeln.  Die  Krystalle  sind  geruch- 
los, in  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  etwas  löslich.  Durch  Schmelzen 
erhält  man  eine  auch  beim  Erkalten  durchsichtig  bleibende  Masse. 
Trockene  Destillation  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ammoniakent- 

')  Compt.  rend.  de  l'acad^mie,  T.  XIX,  p.  572.  —  *)  Annal.  de  chirn.  et  de 
phys.  [2.]  T.  LXVI,  p.  190.  —  *)  Gefunden  wurde  81,9  Kohlenstoff  und  6,5 
Wasserstoff;  aus  der  Formel  CMHlt£a  berechnet  sich  81,8  Kohlenstoff  und  5,4 
Wasserstoff. 


Digitized  by  Google 


1116    Bittermandelöl,  ätherisches  oder  flüchtiges. 

Wickelung,  Salzsäure  zerlegt  sie  nicht;  durch  Schwefelsäure  wird  sie 
gelb,  und  in  der  Wärme  mit  dunkeler  Rosenfarbe  gelöst;  Salpeteitasn 
verwandelt  die  Verbindung  in  einen  ölartigen,  beim  Erkalten  krystalH- 
sirenden  Körper.  Es  muss  einer  weiteren  Untersuchung  Vorbehaltes 
bleiben,  uns  über  die  wahre  Zusammensetzung  und  Constitution  diewr 
Verbindung  aufzuklären. 

10.  Kohlensulfid  und  Ammoniak  geben  auch  bei  Einwirkung 
auf  blausäurehaltende«  Oel  das  Benzoylrhodanür;  dass  hier  gleichzeitig 
andere  Producte  entstehen,  ist  nicht  angegeben. 

11.  Durch  Kalihydrat  wird  das  rohe  Oel  wieder  reine  Benzojl- 
~  Wasserstoff  in  Benzoesäure  umgewandelt;  diese  Säure  bildet  sich  anck 

leicht,  wenn  gelöstes  Kalihydrat  mit  dem  Oel  und  der  Luft  in  Berfa, 
rung  kommt;  hierbei  entsteht  aber  zugleich  Benzoi'n,  schneller  bei  An- 
wendung von  weingeistiger  als  von  wässeriger  Lösung. 

12.  Durch  Cyankalium.  Eine  schwache  weingeistige  Cyanb- 
liumlösung  bildet  mit  Bittermandelöl  leicht  Benzoin.  Vermischt  man 
Bittermandelöl  mit  V4  seines  Volumens  wasserfreier  Blausäure,  und  giesfl 
das  Gemenge  zu  einem  gleichen  Volumen  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kalihydrat  in  Alkohol,  verdünnt  dann  mit  6  Thln.  Alkohol  und 
erwärmt,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  weisse,  käseähnliche  Flocken. 
Nachdem  sie  sich  abgesetzt  haben,  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen, 
der  Niederschlag  mit  W  asser  ausgekocht  und  durch  Auflösen  in  Alkohol 
gereinigt.  Diese  Verbindung,  der  Ben zoylwasser Stoff- Cyanbeo- 
zoylcyanwasserstoff,  ist  vonZinin  entdeckt  (Benzhydrocyanid 
nach  Gerhardt;  Beuzenoxydcyanür,  Cyanbenzoylhydrör  tob 
Laurent).  Nach  Laurent  hat  er  die  empirische  Formel  C^f^gNjO«, 
nach  Z  i  n i  n  ist  seine  rationelle  Zusammensetzung  =  CM  H5  O,  .  €y  .  H€v 
+  2C14H603;  er  entsteht  aus  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure  unter 
Abscheidung  von  Wasser: 

3CUH602  +  2HC2N  =  C^HjgN.O,  +  2  HO. 

•  —  -s,  — • 

Benzoylwasserstoff 

Gregory  glaubt  dasselbe  Product  in  einem  Gemenge  von  Kali- 
lauge und  rohem  Bittermandelöl,  welches  10  Jahre  gestanden  hatte,  ge- 
funden zu  haben. 

Diese  Verbindung  bildet  eine  leicht  zusammenhängende  flockige, 
abfärbende  Masse  von  weisser,  schwach  grünlicher  Farbe;  sie  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  Salzsäure  und  in  wässerigen  Alkalien;  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  sie  schwer  löslich.  Salpetersäure  zerstört  sie; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  schöner  smaragdgrüner,  bald 
ins  Rothe  Übergehender  Farbe.  Der  Körper  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur  unter  Zersetzung  und  Zurücklassung  von  Kohle. 

In  den  Reactionqn  wie  im  Ansehen  hat  dieser  Körper  grosse  Ähn- 
lichkeit mit  dem  von  Laurent  entdeckten  Benzimid;  beide  weichen 
in  der  für  dieselben  gefundenen  Zusammensetzung  wesentlich  ab,  and 
man  kann  daher  nicht  wohl  mit  Laurent  und  Gerhardt  f)  beide 
Verbindungen  für  identisch  halten,  da  die  Annahme,  dass  Laurents 
Benzimid  ein  sehr  unreines  Product  gewesen  sei,  sehr  möglich,  aber 
weiter  nicht  begründet  ist  s). 


')  Compt.  rend.  des  trav.  de  oh  im.  par  Laurent  et  Gerhardt  Avrtl  l$5O,p.I0<? 
Zinia  fand  in  der  Cyanbenaoylverbindung  77,3  Kohlenstoff,  5,1  Wasserstoff 
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13)  Durch  Quecksilbercyanid  entsteht  aas  Bittermandelöl  ein 
dem  Benzoylwasserstoff-Cyan  Wasserstoff  ähnliches  Oel,  von  Prenleloup 
entdeckt,  aber  nicht  näher  untersucht  Man  mischt  128  Grm.  Kirsch- 
lorbeer wasser  mit  1  Grm.  Quecksilbercyanid  und  1  Grm.  concentrirter 
Salzsaure  und  verdampft  die  Lösung,  wobei  sich  ein  ölartiger' Körper 
auascheidet  Dieselbe  Verbindung  soll  erhalten  werden,  wenn  man 
2  Thle.  Bittermandelöl  mit  1  Thl.  Cyanquecksilber  und  1  Thl.  con- 
centrirter Salzsäure  mengt,  letztere  im  Kochsalzbade  abdestillirt  und 
dann  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  wobei  das  Oel  zurückbleibt. 
I>as  Oel  ist  gelb,  von  1,10  specif.  Gewicht,  riecht  nach  Bitterman- 
delöl, löst  sich  in  20  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Aether.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  12°  C,  siedet  bei  312°C 
das  flüssige  Destillat  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,08  und  wird  beim 
Erhalten  fest 

Durch  Schütteln  mit  Salmiaklösung  wird  das  Oel  vollständig  zer- 
seUt,  es  bildet  sich  Bittermandelöl  und  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber 
nnd  Ammoniak. 

14)  Durch  Baryt-  oder  Kalkwasser  wird  gelöstes  blausäure- 
haltendes Bittermandelöl  in  der  Wärme  in  das  isomere  Benzoin  umge- 
wandelt. 

Abkömmlinge  des  Bittermandelöls. 

Bei  der  Einwirkung  anderer  Körper  auf  rohes  Bittermandelöl  bil- 
den sich  zum  Theil  dieselben  Derivate  wie  aus  reinem  Benzoylwasser- 
stoff,  und  diese  sind  in  dem  früheren  Artikel  (s.  S.  918)  aufgeführt 
Andere  Umwandlungsproducte  bilden  sich  unzweifelhaft  unter  Theil- 
nähme  von  Blausäure,  wie  dies  zum  Theil  aus  der  Zusammensetzung 
wie  aus  den  Zersetzungsproducten  derselben  sich  ergiebt  Manche  der 
Umsetznngsproducte  sind  bis  jetzt  nur  aus ,  rohem  Bittermandelöl  dar- 
gestellt, diese  sind,  soweit  es  nicht  unzweifelhaft  ist,  dass  sie  aus  rei- 
nem Benzoylwasserstoff  sich  bilden,  bei  den  betreffenden  Artikeln  be- 
schrieben.  Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  dieser  Körper  herrscht 
zum  Theil  noch  grosse  Unsicherheit;  die  Umstände  ihrer  Bildung  und 
Darstellung  sind  bei  manchen  sehr  wenig  gekannt,  so  dass  sie  will- 
kürlich darzustellen  schwierig  ist;  es  bleibt  daher  für  weitere  Unter- 
suchung hier  noch  viel  zu  thun  übrig. 

1)  Mandelsäure. 

Benzoyl Wasserstoff-Ameisensäure«»  ameisensaurer  Ben- 
zoylwaaserstoff.  Acide  formobenzoüique.  Eine  mit  Benzoylwasser- 
stoff  gepaarte  Ameisensäure.  Die  Säure  ist  von  Winckler  l)  ent- 
deckt, von  Liebig8)  ihre  Zusammensetzung  ermittelt  Ihre  Formel  ist 
H8  06  oder  H  O  .  Cj  H  03  .  C14  H6  Oa.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  blausäurehaltendes  Bittermandelöl wasser  (Winckler), 
und  auch  direct  aus  Amygdalin  bei  Zersetzung  desselben  mit  Salzsäure 
(Wöhler*). 

und  7,8  Stickstoff.  Laurent  hatte  im  Benaimid  gefunden:  73,8  Kohlenstoff,  4,9 
Wasserstoff  und  7,0  Stickstoff,  woraus  er  die  Formel  C^HulvO«  berechnet  hatte. 

')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  310.  •—  *)  Annaf.  d.  Chera.  u. 
Pharm.  Bd.  XVII,  S.  319.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV1,  S.  238. 
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Zur  Darstellung  der  Mandelsäure  wird  1  ThL  Knchen  von  ao-sge- 
pressten  bitteren  Mandeln  mit  18  Thln.  Wac*er  'leftillirt,  und  das  De- 
stillat durch  Rectification  Concentrin^  so  dass  anf  1  Thl.  Macndelkacheii 
1  Thl.  concentrirtes  Bitte rmandel waaser  erhalten  wird.     Die*e*  wird 
mit         Vol.  concentrirter  Salzsäure  von  1,2  specif.  Gewicht  ven*et2t 
im  Wasserbade  eingedampft;  der  gelbliche,  salzartige  Rückstand,  dnrcfe 
längeren  Erwärmen  von  aller  Salzsäure  befreit,  ist  ein  G-emeoge  voo 
Salmiak  und  Mandelsäure,  welche  letztere  durch  Schütteln  mit  Aeüwr 
gelöst  wird;  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Losung  wird  unrein«» 
Säure  erhalten,  die  in  Wasser  gelost,  nötigenfalls  filtrirt  and  danr 
mit  etwas  Blutkohle  behandelt  wird;  beim  Verdampfen  des«  wäsieri^« 
Filtrats  bleibt  dann  die  Mandelsäure  als  weisse  feste  Masse  xurück. 
welche  durch  Auflösen  in  Aether  und  freiwilliges  Verdunsten  der  U- 
sung  kryMallinisch  erhalten  wird,  selten  in  ausgebildeten  Kryrt*llen 
Bei  der  Einwirkung  von  Salzsänre  auf  die  wässerige  Lösung  des  rohec 
Bittermandelöls  wird  die  Blausäure  zerlegt,  und  die  dabei  neben  Am- 
moniak entstehende  Ameisensäure  verbindet  sich  im 
mit  dem  Benzoyl Wasserstoff*  zu  der  gepaarten  Verbindung: 

Benzoylwasser-  Cyanwasser-  Mandelsäure 
Stoff  stoflf 

-f-  XH4€l. 

Aus  Atnygdalin  wird  die  Mandelsäure  dargestellt  durch  Auflöset 
desselben  in  rauchender  Salzsäure  in  gelinder  Wärme;  die  Flässigkti: 
wird  nach  dein  Verdünnen  von  dem  braunen«  in  reichlicher  Menge  ent- 
stehenden hu  minartigen  Körper  ab  filtrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbau 
abgedampft  nnd  der  Rückstand,  ein  Gemenge  von  Mandelsäure  mit  Sal- 
miak und  Humin,  mit  Aether  behandelt,  welcher  die  Säure  löst,  die 
beim  Verdampfen  des  Aethers  dann  in  grossen  tafelförmigen  Rhoi 
dem  krystallisirt.  Da  das  Amygdalin  (s.  Bd.  I,  S.  762)  die 
theile  von  Benzoyl  oder  Benzoylwssserstoff  und  Cyan  oder  Cyanwasser- 
stoff neben  einem  Kohlenhydrat  enthält,  so  ist  die  Bildung  der  Mandel- 
säure  hier  analog  der  aus  blausäurehaltendem  Oel:  indem  sich 
Cyan  Verbindung  Ameisensäure  bildet,  welche  mit  dem  Benzoyh 
stoff  die  gepan  te  Mandelsäure  bildet ,  während  das  Kohlenhydrat  zar 
Bildung  des  Hnminkörpers  Veranlassung  giebt. 

Die  Mandelsäure  ist  weiss  und  fest,  krystallinisch;  sie  hat 
lieh  sauren,  etwas  zusammenziehenden  Geschmack  und  riecht 
nach  süssen  Mandeln;  sie  löst  sich  fast  in  jeder  Menge 
Weingeist  oder  Aether.  ßie  schmilzt  beim  gelinden 
wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
gummiartigen  Masse  erstarrt.  Nimmt  bei  der  Darstellung  der  Mandel 
saure  die  saure  Flüssigkeit  eine  etwas  höhere  Temperatur  als  100«C 
an,  so  erleidet  die  Säure  eine  Veränderung,  sie  wird  amorph  und 
giebt  mit  wenig  Wasser  jetzt  eine  klare  Lösung,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  scheidet  sich  die  Säure  in  Form  eines  schweren,  gelben,  geruch- 
losen Oels  ab  (W  öhler). 

Die  Mandelsäure  wird  beim  stärkeren  Erhitzen  zuerst  gebräunt 
nnd  dann  zersetzt,  es  entwickeln  sich  Dämpfe,  deren  Genich  an  Hva- 
cinthen  und  Weissdornblüthe  erinnert,  während  wenig  Kohle  zunick- 
st. 
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• 

-  Die  Mandelsäure  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht 
versetzt;  ?ie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  in  concen- 
rirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ohne  Färbung  auf.  Beim  Er- 
Wärmen  der  Auflösung 'in  Salpetersäure  entwickelt  sich  Kohlensäure 
ind  salpetrige  Säure,  und  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  scheiden  «ich 
Krystalle  von  Benzoesäure  (oder  Nitrobenzoesänre)  ab.  Beim  Kochen  f 
ier  Mandelsäure  nyt  Braunstein  und  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
Kohlensäure,  während  Dämpfe  von  Benzoylwasseratoff  entweichen: 

C^HgO«  -f  2  0  =  ChHsO,  +  Cs04  +  2  HO. 

Mandelsäure  Benzoylwasserstoff 

Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  wässerige  Lösung  der  Man- 
delsäure scheidet  sich  anfangs  ein  ölartiger  Körper  vom  Gerüche  des 
Benzoylchlorids  ab:  wird  die  Lösung  mit  Kali  versetzt  und  so  lange 
mit  Chlorgas  behandelt,  bis  das  Oel  wieder  verschwunden  ist,  so  bildet 
sich  benzoesaures  und  kohlensaures  Kali ;  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
werden  beide  Säuren  abgeschieden. 

Mandelsaure  Salze.  Die  Mandelsäure  bildet  mit  den  Basen 
RO  Salze  von  der  Formel  RO.C16H705;  sie  reagiren  neutral ;  die 
Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  schwer  löslich;  die  Salze  der  schwe- 
ren  Metalloxyde  sind  in  Wasser  schwer  oder  nicht  löslich.  Die  Salze 
sind  von  Winckler  untersucht. 

Mandelsanres  Ammoniumoxyd  wird  beim  Verdunsten  einer 
wässerigen,  mit  Ammoniak  ftbersättigten  Lösung  von  Mandelsäure  als 
eine  weiche,  weisse,  undeutlich  kristallinische  Masse  erhalten;  es  löst 
sich  in  jeder  Menge  Wasser  oder  Alkohol. 

Mandelsaurer  Baryt.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Ba- 
ryt in  wässeriger  Mandelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder 
Wärme  erhält  man  das  Snlz  in  ziemlich  harten,  aus  kurzen  Säulchen 
bestehenden,  freisssen,  fast  glanzlosen  Salzrinden.  Es  ist  in  Wasser 
weit  schwieriger  löslich  als  die  mandelsauren  Alkalien;  Weingeist  löst 
es  nur  in  geringer  Menge. 

Mandelsaures  Bleioxyd  fällt  aus  einer  Lösung  von  mandel- 
saurem Alkali  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  ein  fein  krystal- 
1  inischer  Niederschlag  nieder,  der  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Das 
trockene  Salz  giebt  beim  Erhitzen  viel  Bittermandelöl. 

Mandelsanres  Kali,  durch  Sättigen  von  wässeriger  Mandelsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt,  wird  beim  Verdunsten  seiner  alko- 
holischen Lösung  als  undurchsichtige  milchweisse,  seifenähnliche  Masse 
erhalten«  Es  hat  einen  milden,  kaum  salzartigen  Geschmack. 

Mandelsaures  Kupferoxyd,  CuO . C18H7 08,  wird  durch  dop- 
pelte Zersetzung  als  ein  feinpulveriger,  lichtblauer  Niederschlag  erhal- 
ten, ist  in  Wasser  oder  Weingeist  kaum  löslich. 

Mandelsaures  Quecksilberoxyd  wird  durch  Fällung  als  ein 
weisser,  dem  Bleisalz  ähnlicher  Niederschlag  erhalten. 

Mandelsaures  Silberoxyd,  AgO.CiflH70,  wird  durch  Fällen 
von  salpetersaurem  Silber  mit  lnandelsaurem  Kali  als  schwerer,  pulveri- 
ger, milchweisser  Niederschlag  erhalten,  der  aus  der  Lösung  in  ko- 
chendem Wasser  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystall blättern 
ausscheidet.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  es  schwärzt 
«ich  am  Licht. 
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2)  Benzhydramid. 


bei  Gegenwart  von  Blausäure.  Die 
giebt  am  einfachsten  seine  Zi 
doppeln  und  dann  C^HjßNjO,.  Die  Verbindung  ist  zuerst  von  Lau- 
rent*) dargestellt,  der  dafür  die  Formel  C,,B9N  gab. 


isomer  wäre.    Bei  einer  späteren  Untersuchung  fanden  Laurent  e: 
Gerhardt1),  dass  der  Körper  Sauerstoff  enthalte»  sie  berichtigtes  & 
früher  gegebene  Formel.   Nach  ihnen  bildet  es  sich  ans  den  Elemen- 
ten von  Ammoniak,  Benzoyl Wasserstoff  und  Cyanwasserstoff  unter  A: 
Scheidung  von  Wasser : 

S^CiiH10L-f  NHS  -f  C4NH  =  C^H^XjO,  -f  4  HO. 
Benzoylwasserstoff  Benzhydramid  j 

Es  enthält  auch  die  Elemente  des  sogenannten  BenzoyLhydm- 
(nach  Laurent  und  Gerhardt'*  letzter  Formel),  plus  diejenigen 


CuJ^sOs  +  2  NH,  =  ^jjhgN^O,  +  6  HO. 
Benzoylhydrat  Benzhydramid 

Es  entsteht  sowohl,  wenn  rohes  Bittermandelöl 
als  wenn  reiner  Benzoylwasserstoff  mit  Cyanammonium  ^MUU«k 

Um  das  Benzhydramid  rein  darzustellen,  wird  auf  100»  C.  er 
wärmtes  Blausäure  haltendes  Bittermandelöl  mit  trockenem  Ammoniak 
gas  gesättigt,  die  Masse  dann  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  and  Aetbe: 
gelöst,  und  nun  einige  Tage  hingestellt  Es  bilden  sich  alsdann  Krystalk 
die  beim  Lösen  in  siedendem  Alkohol  ein  weisses  Pulver,  Benzoylazotüi 
(s.  8.  1121),  zurücklassen,  während  aus  der  alkoholischen  Lösung  bei» 
freiwilligen  Verdampfen  sich  kleine  nadelfonnige  Krystalle  abscheiden, 
die  mit  Oeltröpfchen  gemengt  sind;  sie  werden  daher  zuerst  mit  kalten 
Weingeist  haltenden  Aether  abgewaschen  und  dann  ans  Alkohol  um* 
krystallisirt.  Weniger  rein  wird  das  Benzhydramid -erhalten,  wenn 
man  die  von  der  Behandlung  des  rohen  Bittermandelöls  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  resultirende  harzähnliche  Masse  in  Aether  löst,  mtd 
dann  längere  Zeit  kocht,  um  das  gleichzeitig  gebildete  Hydrobenxami^ 
zu  zerlegen ;  beim  Erkalten  krystallisirt  unreines  Benzhydramid,  gemengt 
mit  Azobenzoyl,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt 
Dieses  Produkt  soll  sich  schwierig  rein  erhalten  lassen,  aber  dnrchaa; 
identisch  sein  mit  dem  wie  oben  angegeben  dargestellten  Körper. 

Das  Benzhydramid  krystallisirt  in  kurzen  rechtwinkligen  4  oder 
6seitigen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärf  an  g;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol  oder 
Aether.  Aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  nicht  in  Krystallen,  sondern  als  eine  harzartige  Masse  ab. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  beim  Kochen  zersetzt,  wobei 
sich  Blausäure,  Benzoylwasserstoff  und  Ammoniaksalz  bildet.  Vor- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.]  T.  LXYI,  p.  180. 

Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt.  Avril  1850,  p,  114;  Annal.  d. 
Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  302. 
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chtig  erhitzt  schmilzt  es  ohne  Zersetzung;  bei  der  trockenen  Destil- 
i-tion  entwickelt  sich  Blausäure,  und  es  destill irt  eine  zähe  Substanz, 
reiche  im  Retortenhalse  krystallisirt;  in  der  Retorte  bleibt  wenig  Kohle 
urück. 

3)  Azobenzoyl. 

Azobenzoi'le,  Azostilbese-Unterazotür  nennt  L a u - 
ent  einProduct,  welches  sich,  nach  ihm,  neben  Benzhydrainid  u.  a. 
►  ei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  bildet.  DieFor- 
nel  soll  C42H15N2  sein;  die  Analyse  nach  dem  Atomgewicht  des  Kön- 
ens toffs  C  =  6  umgerechnet,  giebt  die  unwahrscheinliche  Formel 
U38  ftj  4  N2.  Eine  weitere  Untersuchung  hat  daher  darüber  zu  entsc  hei- 
len, ob  dieses  Laurent' sehe  Azobenzoyl  eine  eigenthümliche  Verbin- 
lung  ist,  oder  vielleicht  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Ueber 
lie  Bildungsweise  lässt  sich  daher  noch  nichts  genaues  sagen. 

Zur  Darstellung  des  Azobenzoyls  tibergiesst  Laurent  rohes  Bit- 
^ermandelöl  mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirten  wässerigen  Am- 
moniaks und  überlässt  das  Gemenge  etwa  einen  Monat  hindurch  der 
Buhe.  Man  findet  das  Oel  in  eine  feste,  gelbe,  harzartige  Materie  ver- 
wandelt. Kochender  Aether  nimmt  daraus  alles  Hydrobenzamid,  bei- 
nahe alles  Benzhydramid,  den  unbekannten  Körper  nebst  einem  gerin- 
gen Antheil  Azobenzoyl  auf.  Der  Rückstand  enthält  bei  Weitem  den 
grössten  Theil  des  letzteren  und  Benzoylazotid,  die  sich  durch  sieden- 
den Alkohol  scheiden  lassen. 

Das  Azobenzoyl  bildet  ein  weisses,  glänzendes,  geruchloses  Pul- 
ver. Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  erfordert  beinahe  100  Gewichts- 
theile  kochenden  Alkohol  zur  Auflösung.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, zeigt  sich  das  Pulver  als  aus  Krystallen  von  der  Grösse  der 
Stärkekörnchen  bestehend,  deren  Form  abgeplattete  verschobene  Pris- 
men oder  sechsseitige  unregelmässige  Tafeln  zu  sein  scheinen.  In  hö- 
heren Temperaturen  wird  es  unter  Entwickelung  von  Blausäuregeruch 
und  Hinterlassung  von  Kohle  zerlegt 

4)  Benzoylazotid. 

Benzazotid,  Benzoilaz otid,  Nitrobenzoyl.  Zersetznngs- 
produet  des  rohen  Bittermandelöls  mit  Ammoniak,  von  Laurent3) 
dargestellt  und  untersucht.  Er  gab  die  Formel  Ci4H5N  oder  C28H10N* 
an;  nach  späteren  Untersuchungen  von  Laurent  und  Gerhardt3)  ist 
die  richtige  Formel  C,5H6N  oder  C30H12N2.  Auch  Robson*)  hat  spä- 
ter denselben  Körper  erhalten.  Seine  Bildung  entspricht  der  Glei- 
chung: 

*{1(C14jii02)  +  NH8  +  C2HN  =  C30H12N2  +  4HO. 
Benaoylwasserstoff  ,  Benzoylazotid 

Das  Benzazotid  wird  von  Laurent  dargestellt,  indem  er  rohes 
Bittermandelöl  mit  Ammoniak  übergicsst;  das  Product  wird  nach  ein- 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXVI  p.  185.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[2.J  T.  LXVI,  p.  187.  -—  *)  CompU  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1860,  p.  115. 

4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1,  S.  127.  Hier  ist  dieser  Körper, 
wie  seine  Zusammensetzung  und  das  Verhalten  deutlich  zeigt,  irrthtlmlich  als  Benz- 
hydramid statt  als  Benzoyla/.otid  bezeichnet. 
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ander  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  welche  Hydrobenzamid,  Benz- 
hydramid  und  Azobenzoyl  lösen,  während  Benzoylazotid  ala  ein  weisse*, 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  zurückbleibt. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man  trockenes  Ammoniak?*» 
bis  zur  Sättigung  in  rohes  Bittermandelöl  leitet,  welches  auf  100°  C. 
erwärmt  ist,  die  Flüssigkeit  darauf  in  Aether- Weingeist  lost,  und  dann 
3 'bis  4  Tage  sich  selbst  überlässt.  Es  bildet  sich  ein  krvstuliinisch«r 
Bodensatz,  der  mit  Alkohol  ausgekocht  Benzoylazotid  zurückläuft 
(Laurent  und  Gerhardt).  Nach  Bobson  bildet  sich  hier  ein  Ge- 
menge einer  harzigen  Masse  mit  einer  körnigen  Verbindung ;  die  er- 
stere  wird  durch  Alkohol  entfernt,  wobei  die  letztere,  das  BeDZoylazo- 
tid  ungelöst  zurückbleibt. 

Das  Benzoylazotid  ist  ein  weisses  geschmack-  und  geruchlose* 
Pulver,  scheinbar  amorph,  unter  dem  Mikroskop  ans  kleinen  Prismen 
bestehend.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  nur  in  350  bis  40O  Thln.  voc 
kochendem  Alkohol  löslich,  krystallisirt  aus  der  siedenden  Lösung  beia 
Erkalten  in  mikroskopischen,  sehr  unregelmässigen  Kry stallen,  die  ge- 
rade Säulen  mit  rhombischer  Basis  sind.  In  Aether  sind  sie  so  schwer 
löslich  wie  in  Alkohol.  Vorsichtig  erhitzt,  schmelzen  sie,  beim  Erkal- 
ten wird  ein  kleiner  Theil  krystallinisch,  die  Hauptmasse  ist  glasartig- 
—  Wird  Benzoylazotid  mit  Alkohol  und  Salzsäure  längere  Zeit  ge- 
kocht, so  zersetzt  es  sich  langsam,  und  zerfällt  seiner  Entstehung  ein- 
sprechend in  Benzoylwasserstoff  und  Cyanwasserstoff;  mit  Kalilaugt 
längere  Zeit  in  Berührung  bilden  sich  andere  mikroskopische  Krystalk. 
welche  eben  so  unlöslich  sind. 

Wird  das  Benzoylazotid  in  einer  Betörte  der  trockenen  Destilla- 
tion unterworfen,  so  bildet  sich  etwas  Oel  neben  einer  bald  im  Hai* 
der  Retorte  erstarrenden  Substanz;  diese  enthält  Lophin  (s.  unter  Ben- 
zoylwasserstoff, Abkömmlinge  S.  941)  und 

Amaron.  Dieser  Körper  ist  von  Laurent  entdeckt.  Seine  For- 
mel ist,  nach  ihm,  C3jHuN;  die  Entstehung  dieser  Verbindung  aas 
dem  Benzoylazotid  lässt  sich  nicht  angeben,  da  nicht  alle  daneben  ent- 
stehenden Producte  bekannt  sind.  Das  Amaron  entsteht  neben  Lophin 
auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  Azobenzoyl  und  von  Hydrv- 
benzamid.  Um  Amaron  darzustellen,  wird  das  bei  der  trockenen  De- 
stillation von  Benzoylazotid  erhaltene  Sublimat  fein  zerrieben,  zuerü 
zur  Entfernung  der  geringen  Menge  eines  gleichzeitig  damit  auftreteo- 
den  ölartigen  Destillats  mit  Aether  behandelt,  dann  mit  salzsäurehaki- 
gem heissen  Wasser  ausgezogen  und  das  beim  Filtriren  der  heiss«o 
Flüssigkeit  auf  dem  Filter  zurückbleibende  Amaron  mit  Alkohol  gewa- 
schen und  getrocknet.  Darauf  in  wenig  siedendem  Steinöl  gelöst,  kry- 
stallisirt es  beim  Erkalten  desselben  in  kleinen  farblosen  Nadeln  au* 
die  man  durch  Waschen  mit  Aether  vom  Steinöl  befreit. 

Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  und  in  Al- 
kohol, selbst  in  der  Siedhitze  nur  wenig  löslich.  Kochender  Aether  Utet 
etwas  mehr  davon  und  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  ab.  Es  schmilz 
bei  233°  C.  und  eestarrt  nach  dem  Erkalten  in  strahligen,  langen,  na- 
deiförmigen Krystallen. — Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  mit  einer 
prächtig  rothen  Farbe  gelöst;  beim  Stehen  an  der  Luit  verliert  die  Auf- 
lösung ihre  Farbe,  und  indem  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  krystallisirt  d* 
Amaron  unverändert  aus.    Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Kochen  in 
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geringer  Menge  gelöst,  aber  nicht  zersetzt;  es  scheidet  sich  aus  derLö- 
mng  beim  Erkalten  derselben  in  Krystallen  ab.  Auch  Kalilauge  wirkt 
licht  zersetzend  auf  Benzoylazotid  ein. 

■ 

5)  Benzoylhydrat. 

■ 

Stilbenhyperoxyd,  stilbinige  oder  stilbilige  Säure  Ben- 
zoate  tfhydrure  de  benzoile,  auroxyde  de  atilbene,  aride  stilbeux  von  Lau- 
rent, hypobenzoilige  Säure,  Stilbilsäure  von  Berzelius.  Ein 
Zersetzungsproduct  des  rohen  Bittermandelöls,  welches  von  Laurent 
dargestellt  und  untersucht,  aber  bis  jetzt  noch  sehr  unvollständig  be- 
kannt ist. 

Nach  Laurent's  erster  Analyse  ist  die  Formel  C^H^On  oder 
wahrscheinlich  CuH608;  nach  seiner  späteren  Untersuchung  aber  ist 
sie  C28H1205.  Laurent  und  Gerhardt l)  nahmen  zuletzt  als  richtiger 
die  Formel  C44H,808  an. 

Nach  Limpricht3)hat  dieser  Körper,  von  ihm  als  Bittermandelöl- 
ameisensäure beschrieben,  die  Formel  C30H12O6. 

Das  Benzoylhydrat  ist  von  Laurent  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel oder  von  Schwefelsäure  auf  rohes  Bittermandelöl  dargestellt; 
ob  es  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  bildet,  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen. 

Diese  Verbindung  wird  oft  mit  dem  von  Liebig  untersuchten  benzoe- 
sauren  Benzoylwasserstoff  (C42Hi808  S.  1111)  für  identisch  angenom- 
men ;  abgesehen  von  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung,  die  zu  be- 
deutend für  Beobachtungsfehler  ist,  aber  durch  Unreinigkeiten  bedingt 
sein  könnte,  zeigen  sich  auch  so  bedeutende  Unterschiede  in  den  Reac- 
tionen  und  Eigenschaften,  dass  ein  Beweis  für  die  Identität  beider  Kör- 
per wenigstens  fehlt.   Laurent  hatte  zuerst  diesen  Körper  der  Zusam- 
mensetzung nach  unpassender  Weise  als  Benzoylhydrat  (Ci4H603  = 
HO  +  Ci4H502)  benannt;  später  nahm  er  nach  der  Analyse  in  der  Ver- 
bindung das  Radical  Stilben  C2gflI2  an,  und  benannte  ihn  entspre- 
chend.  Nach  den  letzten  Analysen  sind  die  früheren  Formeln  unrich- 
tig, und  daher  auch  die  verschiedenen  Benennungen  nicht  passend;  da 
aber  die  Verbindung  so  unvollständig  bekannt  ist,  so  scheint  es  zweck- 
mässiger, eine  weitere  Untersuchung  abzuwarten,  um  darnach  den 
Körper  richtig  benennen  zu  können. 

Berzelius  hielt  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  mit  Chlorschwefel 
oder  Schwefelsäure  dargestellte  Benzoylhydrat  Schwefel  enthalte.  Nach 
Laureut  und  Gerhardt  entsteht  es  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Benzoylwasserstoff  und  Cyanwasserstoff,  unter  Mitwirkung 
von  Wasser  und  Abscheidung  von  Ammoniak: 

SJOi^O,  +  C2NH  +  2HO  =  ^H^s  +  NH3. 

Benzoylwasserstoff  Benzoylhydrat 

Aehnlich  wäre  die  Bildung,  wenn  man  die  Formel  C30H12O6  an- 
nimmt: 

2C14Hti02  +  C,NH  -f  2HO  =  C30Hl2O<;  -f  Nft„. 
Die  Bildung  des  Benzoylhydrats  ist  also  ganz  analog  der  der 


l)  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Gerh.  Avril  1850,  p.  117.  —  *)  Grimdriss  d. 
organ.  Chem.  1865,  8.  460. 
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Mandelsäure  (s.  oben  S.  1117);  sie  enthält  die  Element«  von  2  A«^  | 
(C^tHijOJ  oder  3  Aeq.  (C4,  H,*06)  Benzoyl  Wasserstoff  und  i  A«f 
Ameisensäurehydrat  (C,H204)  minus  2  Aeq.  Wasser. 

Das  Benzoylhydrat  wird  erhalten,  wenn  man  wasserfreie  Schwefel- 
säure in  Bittermandelöl  leitet,  bis  die  Masse  erstarrt;  sie  wird  nun  ms 
Wasser  verdünnt,  die  oben  anf  schwimmende  halb  feste  Schicht  iq*!>: 
mit  kallem  Aether  -  Weingeist  abgewaschen ,  und  dann  aus  kochewks 
Weingeist  krystallisirt 

AehnJich  erhält  man  die  Verbindung  beim  Vermischen  von  1  Y»l 
rauchender  Schwefelsäure  mit  3  Vol.  Bittermandelöl,  zuweilen  auch  ^ 
gewöhnlicher  Säure.  Doch  auch  bei  gleichem  Verfahren  erhält  nun 
nicht  immer  dasselbe  Product,  welches  daher  äusserst  schwierig  in  St- 
reichender Menge  zur  Untersuchung  zn  gewinnen  ist 

Wird  Chlorschwefel  mit  Bittermandelöl  gemischt  und  die  Mas* 
nach  24  Stunden  mit  Aether  und  wässerigem  Ammoniak  geschüttelt  - 
erhalt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylhydrat 

Es  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in  zwei  verschiedenen  Fir- 
men, und  darnach  unterscheidet  Laurent:  schiefwinkliges  uti 
rechtwinkliges  Benzoylhydrat 

Das  schiefwinklige  Benzoylhydrat  ist  färb-  und  geruchlos,  kicL 
löslich  in  Aether  oder  siedendem  Alkohol,  und  krystallisirt  daraus  v. 
schiefen,  rectangulären  Säulen;  die  Lösung  röthet  nicht  Lackmus.  Di- 
Benzoylhydrat  löst  sich  nicht  in  Ammoniak;  es  schmilzt  bei  160*1- 
beim  Erkalten  bleibt  es  durchsichtig;  stärker  an  der  Luft  erhitzt  e& 
zündet  es  sich  und  verbrennt  ohne  Bückstand.  —  Bei  der  trockeua 
Destillation  geht  ein  Oel  über ,  wovon  Aether  nur  einen  Theil  lost  - 
Chlor  zerlegt  es  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  ra» 
erhält  ein  Gemenge  verschiedener  Producte.  —  Durch  kochende  Sal- 
petersäure wird  es  langsam  zersetzt,  ohne  dass  sich  Benzoesäure  bildet: 
Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme,  Wasser  fällt  e*  dar- 
aus, aber  nicht  unverändert;  mit  der  Schwefelsäure  erhitzt  wird  ei  Kr- 
iegt, unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  mit  Zurücklassung  einer 
braunen  in  Ammoniak  zum  Theil  löslichen  Substanz  vom  fiernch  d# 
Bittermandelöls.   Kochende  Kalilauge  zersetzt  es  nicht  in  Benzoewr* 
und  Bittermandelöl  (s.  benzoesaurer   Benzoyl Wasserstoff)'  e- 
wird  aber  durch  sehr  concentrirte  Kalilauge  flüssig ,  indem  sieb  ein« 
Verbindung  von  Kali  mit  der  Substanz  bildet:  KO.C<,sRu04  (Lau- 
rent), oder  nach  der  neuesten  Formel  vielleicht  3K0.2C44hyV 
eine  Verbindung,  welche  sich  nicht  in  concentrirter  Lauge,  wohl  aber 
in  verdünnter  löst  Dieses  Kalisalz  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol 
aber  löslich. 

Wird  das  schiefwinklige  Benzoylhydrat  eine  Zeitlang  im  SchrmJ- 
zen  erhalten  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  recht- 
winkliges Benzoylhydrat  in  geraden  Prismen  mit  rechtwinklig 
Basis.  Diese  Krystalle  lassen  sich  nicht  mehr  in  die  frühere  Krystsll- 
form  zurückführen ;  sonst  hat  das  rechtwinklige  Benzoylhydrat  aÜe  Ei- 
genschaften des  schiefwinkligen.  Eigentümlich  ist  es,  dnss,  wenn  ©*» 
das  eine  oder  das  andere  Benzoylhydrat  umkrystallisirt,  die  Krystolk 
immer  wieder  von  derselben  Form  erhalten  werden,  welche  sie  hal- 
ten ;  nie  finden  sich  Krystalle  der  einen  Form  denen  der  anderen  bei- 
gemengt Eine  neue  Untersuchung  muss  uns  weitere  Aufklärung  inder 
Sache  verschaffen. 
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Bittermandelöl,  fettes,  wird  durch  kaltes  Auspressen  der 
estossenen  bitteren  Mandeln  erhalten.  Es  ist  gelb,  geruchlos,  enthält 
eiue  Spur  flüchtigen  Bittermandelöls  und  scheint  mit  dem  fetten  Oel 
er  süssen  Mandeln  identisch  zu  sein.  Indessen  unterscheidet  es  sich 
avon  durch  eine  Reaction  mit  Salpetersäure,  es  wird  dadurch  grün. 

Bittermandelöl,  künstliches,  hat  man  wegen  des  ähn- 
chen  Geruchs  das  Nitrobenzol  genannt,  welches  in  grosser  Menge 
tatt  des  ätherischen  Bittermandelöls  zum  Parfümiren  von  Seife  und 
ergleichen  benutzt  wird  (S.  878). 

Bittermandelöl-Ameisensäure,  syn.  mit  Man- 

Iclsäure  s.  unter  Bittermandelöl,  S.  1117. 

Bittermandelölcamphor,  syn.  mit  Benzoin. 

B  i  1 1  e  r  m  a  n  d  e  1  ö  1  -  Cy  an  was  scrstoff  s.  unter 
Bittermandelöl,  ätherisches,  8.1112. 

Bittermandelöl-Schwefelsäure  s.  Bcnzoyl- 
vasserstoff,  Verwandlungen  S.  9l(J. 

Bittermandelwasser,  Aqua  amygdalarum  amararum,  ein 
,Ls  Arzneimittel  wichtiges  pharmaceutisches  Präparat,  im  Wesentlichen 
:ioe  Auflösung  von  blausäurehaltendem  ätherischen  Bittermandelöl  in 
V  asser.  Eine  solche  Auflösung  ist  freilich  auch  das  bei  der  Dar- 
tellung  von  Bittormandelöl  neben  dem  ausgeschiedenen  Oel  erhaltene 
iVasser  (s.  Bittermandelöl,  ätherisches);  als  pharmaceutisches 
Präparat  muss  das  eigentliche  Bittermandelwasscr  aber  besonders  und 
renau  nach  der  Vorschrift  der  betreuenden  Pharmakopoe  aus  einer  be- 
stimmten Menge  bitterer  Mandeln  und  Wasser  dargestellt  sein.  Die 
verschiedenen  Pharmakopoeen  schreiben  verschiedene  Quantitäten  vor, 
nanche  lassen  der  zu  destillirenden  Masse  noch  etwas  Alkohol  zusetzen. 
Dieser  Zusatz  hat  den  Zweck,  das  ätherische  Oel  vollständig  in  Auf- 
ösung  zu  halten,  und  auch  wohl  das  Präparat  haltbarer  zu  machen;  er 
.eheint  jedoch  in  beiden  Beziehungen  unnöthig,  sowohl  weil  in  der 
Regel  hinreichend  Wasser  vorgeschrieben  ist,  um  alles  Oel  in  Auf- 
ösung  zu  erhalten,  und  weil  der  Alkohol  wohl  nicht  die  Verände- 
rung der  Blausäure  und  die  Oxydation  des  Benzoylwasserstofls  ver- 
ändern kann. 

Nach  der  preussischen  und  der  hannoverschen  Phnrmakopoe  wer- 
len  zwei  Pfund  bittere  Mandeln  gestossen  und  unter  Vermeidung  aller 
Erwärmung  ausgepresst;  der  Oelkuchen  wird  mit  10  Pfd.  kaltem  Was- 
ser vermischt,  4  Unzen  Alkohol  {Spiritus  vini  rectificatissimus)  zugesetzt, 
und  von  der  Masse,  nachdem  sie  12  bis  24  Stunden  lang  verschlossen 
stehen  blieb,  zwei  Pfund  abdestillirt. 

Nach  der  sächsischen  Pharmakopoe  werden  von  1  Pfd.  Mandeln 
3  Pfd.  Wasser  abdestillirt.  Nach  der  württembergischen  Pharmakopoe 
werden  3  Pfd.  Mandeln  nach  dem  Zerstossen  und  Auspressen  mit  Was- 
ser 12  Stunden  digerirt  und  dann  destillirt;  in  der  Vorlage  soll  1/4  Pfd. 
Wasser  vorgelegt,  und  dann  sollen  noch  23/4  Pfd.  Destillat  übergezogen 
werden.  Die  Pariser  Pharmakopoe  lässt  aas  1  Tbl.  Mandeln  auch  ohne 
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Zusatz  von  Alkohol  2  Thle.  Destillat  darstellen,  und  wie  die  wiirttem- 
berger  Pharmakopoe  das  Destillat  vom  abgeschiedenen  Oel  durch  ein 
nasses  Filter  oder  Abgiessen  trennen. 

Es  ist  jedenfalls  zweckmässig,  die  zerstossenen  Mandeln  zuerst  durch 
Auspressen,  aber  nur  in  der  Kälte ,  vom  fetten  Oele  möglichst  zu  be- 
freien, jede  Erwärmung  ist  sorgfältig  zu  vermeiden.  Die  zerstossenen 
Mandeln  müssen  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  vermischt 
werden,  und  werden  zweckmässig  damit  12  bis  24  Stunden  digerin. 
um  die  vollständige  Umwandlung  des  Amygdalins  (s.  Bd.  I,  S.  762) 
zu  begünstigen.  Die  Destillation  wird  am  besten  mit  Dampf  vorge- 
nommen, jedenfalls  muss  man  sich  vor  dem  Anbrennen  der  Masse  hü- 
ten. Die  Abkühlung  muss  möglichst  vollständig  sein,  damit  sich  nick 
Blausäure  verflüchtigt. 

Das  Bittermandelwasser  ist  eine  meistens  schwach  milchig  trübe 
Flüssigkeit;  ohne  Alkohol  bereitet,  wird  sie  erst  nach  einiger  Zeit  klar; 
mit  Alkohol  dargestellt,  trübt  sie  sich  dagegen  oft  erst  beim  längerer) 
Stehen,  doch  findet  zuweilen  wieder  das  Umgekehrte  statt.  Zuweilen 
setzen  sich  wollige  Flocken,  vielleicht  Benzimid,  ab.  Das  Wasser  reizt 
einen  starken  Geruch  und  Geschmack  nach  Blausäure  und  Bittermau- 
dein;  es  verändert  sich  nach  und  nach  an  der  Luft  und  muss  daher  in 
kleinen,  ganz  damit  angefüllten  und  gut  verschlossenen  Gläsern  an 
einem  kühlen  Ort  aufbewahrt  werden.    Es  wirkt  giftig. 

Die  Hauptbestandteile  des  Wassers  sind  Benzoylwasserstoff  uix] 
Cyanwasserstoffsäure ,  sie  bedingen  die  Wirksamkeit  desselben;  die 
Menge  dieser  Bestandteile  wechselt  nicht  nur  nach  der  verschieden« 
Vorschrift,  sondern  auch  bei  verschiedenen  Mandeln.  Die  Menge  des 
Oels  soll,  nach  Duflos,  1,20  Proc.  betragen;  sie  wechselt,  denn  man 
sieht,  wenn  man  genau  nach  derselben  Vorschrift  arbeitet,  zuweik 
sich  Oel  aus  dem  Destillat  abscheiden,  ein  anderes  Mal  nicht.  Zugleich 
wechselt  auch  die  Menge  der  Blausäure  begreiflich;  da  diese  Säure  je- 
denfalls einen  besonders  wirksamen  Bestandteil  des  Wassers  bildet,  und 
seine  Menge  sich  leicht  bestimmen  lässt,  so  fordern  die  meisten  Pharm*- 
kopoeen,  dass  das  Destillat  eine  bestimmte  Quantität  Blausäure  enthal- 
ten muss;  1  Unze  Bittermandel wasser  soll  nach  der  prenssischen  Phar- 
makopoe 3/3  oder  7/io  Gran  wasserfreier  Blausäure  enthalten,  daher  o1? 
bis  3Va  Gran  Cyansilber  oder  beim  Glühen  2*/3  Gran  metallisches  Silber 
liefern;  nach  der  württembergischen  Pharmakopoe  soll  es  1  »  Gran  Blau- 
säure enthalten,  und  daher  2V2  Gran  Cyansilber,  nach  dem  Glühen  2Grw 
Silber  liefern.  Da  die  Blausäure  im  flüchtigen  Oel  gelöst  ist,  so  lässt  sk 
sich  nicht  unmittelbar  durch  Silberlösung  vollständig  fällen.  Zur  Bestim- 
mung derselben  wird  daher  das  Wasser  mit  gelöstem  Salpetersäuren 
Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak  versetzt;  nachdem  es  einige  Zeit  gestan- 
den hat,  wird  etwas  Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu- 
gefügt, worauf  sich  alles  Cyansilber  absetzt;  es  wird  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelt  und  nach  dem  Trocknen  als  Cyansilber  gewo- 
gen, oder  getrocknet  durch  Glühen  als  Silber  bestimmt.  1  Thl.  was- 
serfreie Blausäure  giebt  5  Thle.  Cyansilber  oder  4  Thle.  metallische* 
Silber. 

Sehr  genau  wird  die  Blausäure  im  Bittermandelwasser  durch  Ti* 
triren  bestimmt,  indem  man  dasselbe  mit  überschüssigem  Kali  nnd  ein 
wenig  Chlornatriumlösung  versetzt ,  und  dann  von  einer  titrirten  Silber- 
lösnng  zusetzt,  bis  eine  sichtbare,  beim  Umschütteln  nicht  wieder  ver- 
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ichwindende  Trübung  eintritt.  Hierbei  hat  sich  aus  2  Aeq.  Cyanka- 
ium  und  1  Aeq.  Silbersalz  das  lösliche  Doppelsalz  KGy  -f-  AgGy 
gebildet;  daher  entspricht  1  Aeq.  Silber  2  Aeq.  Cyanwasserstoff;  oder 
100  Thle.  salpetersaures  Silberoxyd  zeigen  hier  31,77  Cyanwasser- 
itoff,  oder  100  Thle.  metallisches  Silber  50,0  an  (s.  die  Beschreibung 
les  Verfahrens  bei  Cyanwasserstoff).  % 

Das  Bitterraandelwasser  ist  ein  höchst  unsicheres  Präparat;  sein  Ge- 
lalt  an  Oel  und  Blausäure  und  auch  wohl  die  relative  Menge  derselben 
vechselt  nicht  nur  nach  der  Art  der  Darstellung,  sondern  auch  nach  der 
Sorgfalt  dabei,  und  selbst  nach  der  Beschaffenheit  der  bitteren  Mandeln. 
Vfan  hat  daher  vorgeschlagen  die  Lösung  durch  Mischen  von  rohem 
Bittermandelöl  mit  Wasser  darzustellen,  aber  man  erhält  so  wenigstens 
luch  kein  bestimmtes  Product,  da  der  Blausäuregehalt  im  Oel  jeden- 
alls  bedeutend  wechselt;  aus  reinem  Benzoylwasserstoff,  Blausäure  und 
»Vaaser  eine  Mischung  zu  bereiten,  scheint  auch  wenig  geeignet,  be- 
ondew  da  solche  Mischungen  sich  leichter  verändern  als  das  durch 
Destillation  über  Mandeln  bereitete  Wasser.  Das  sicherste  Präparat 
vird  immer  noch,  nach  Liebig's  und  W  öhler's  Vorschlag,  aus  einer 
^.mygdalinlösung  durch  Zusatz  von  Mandelemulsion  bereitet;  hier  bie- 
et  sich  die  Schwierigkeit,  das«  man  keinen  Anhaltspunkt  hat,  zu  er- 
nennen, wann  alles  Araygdalin  zerlegt  ist,  und  dass  diese  Lösung  sich 
vegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Emulsion  nicht  wohl  vorräthig 
lalteu  lässt;  auf  der  anderen  Seite  wird  das  Bittermandelwasser  in  so 
; leinen  Dosen  verordnet,  das*  es  nicht  wohl  thunlich  wäre,  jedes  Mal 
lie  Mischung  frisch  darzustellen. 

Das  Bittermandelwasser  ist  den  Hauptbestandtheilen  nach  wohl 
dentisch  mit  dem  über  Kirschlorbeerblätter  destillirten  Wasser  (Aqua 
aurO'C&rast) ,  und,  da  dieses  auch  in  Hinsicht  auf  constante  Zusammen- 
setzung, Haltbarkeit  u.  s.  w.  keine  Vortheile  bietet,  so  wird  ersteres 
vohl  zweckmässig  demselben  dort  substituirt,  wo  man  sich  leichter  die 
>itteren  Mandeln  als  frische  Kirschlorbeerblätter  verschaffen  kann.  Das 
bitterraandelwasser  unterscheidet  sich  vom  Kirschlorbeerwasser  da- 
lurch,  dass  es  beim  Vermischen  mit  kaustischem  Ammoniak  bald  stark 
in  Ichig  wird,  was  bei  jenem  erst  nach  längerer  Zeit  und  nicht  in  dem- 
elbcn  Grade  stattfindet.  Fe. 

Bittersäure,  syn.  mit  Trinitrophenylsäure,  s. 
?henylsäure.    iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  205. 

Bittersalz,  syn.  mit  krystallisirter  schwe- 
felsaurer Magnesia  unter  Schwefelsaure  Salze. 

Bittersalzwasser  und  Bitterwasser  werden  die  Mine- 

'alwässer  genannt,  welche  durch  ihren  Gehalt  an  Magnesiasalzen  aus- 
gezeichnet sind  (s.  Bd.  V,  S.  319),  Hierher  gehören  namentlich  das 
£psomer,  das  Ptilnaer,  Seidlitzer,  Saidschützer,  das  Friedrichshal- 
er, Kissinger  u.  a. 

Bitterspath  s.  Bitterkalk  und  Magnesit 
Bitterstein  s.  Saussurit. 
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Bitterstoff,  Bitter,  Bitterer  Extractivstoff,  extracti 
ver  Bitterstoff,  Principium  amarum.    Viele  Pflanzenstoffe  gebe«  eir 
bitteres  Extract;  man  glaubte  früher,  dass  hier  ein  gemeineehaftlickr 
Bestandtheil,  das  Principium  vorhanden  und  dessen  Hanpteuto- 

Schaft  eben  der  bittere  Geschmack  sei.    Nachdem  man  verschiedet* 
bitter  schmeckende  ehern Uche  Verbindungen,  wie  Chinin  u.  a.  Bääl 
die  Pikrinsäure  u.  s.  w.  kennen  gelernt  hatte,  bezeichnete  man  den  u- 
krystall inigehen  und  in  vielen  Pflanzen  sich  findenden  Extractivgtoff  * 
Bitterstoff;  je  nach  dem  Geschmack  bezeichnete  man  ihn  wohl  noch  *j< 
milde  bitteren,  scharf  bitteren,  oder  narkotisch  bitteren.  Diese  Bitterkeit 
wurden  dann   aus  verschiedenen  bitteren  Pflanzenstoflen  dargestellt 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  Eindampfen  des  Extractes,  Au«i*fl« 
mit  wässerigem  Alkohol,  Eindampfen  der  Lösung  und  Behandeln  des  Küei- 
Standes  mit  absolutem  Alkohol,  der  Harz  u.  dergl.  auszieht,  während  d« 
Bitterstoff  zurückbleibt.    Um  ihn  noch  weiter  zu  reinigen,  wurde 
wohl  in  Wasser  gelöst,  durch  neutrales  essigsaures  Blei  zuerst  dieFari- 
Stoffe  und  dann  aus  dem  Filtrat  durch  Bleiessig  der  Bitterstoff  ge- 
fällt, worauf  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  «k 
das  Filtrat  eingedampft  werden  soll.    Auch  durch  Kochen  mit  Hob 
kohle  oder  Thierkohle  wird  manchen,  aber  nicht  allen  bitteren  Extrae^ 
ten  der  bitter  schmeckende  Bestandtheil  entzogen.    Die  so  erhalte 
mehr   oder   weniger    braune   Masse,    ein    Gemenge  verschiede«: 
Substanzen,  ist  getrocknet  zerreiblich,  geruchlos,  von  bitterem 
.  schmack,  sie  löst  sich  in  Wasser  oder  in  wässerigem  Alkohol,  aki 
aber  in  reinem  Alkohol,  Aether,  ätherischen  oder  fetten  Oelen. 
Masse  wird  durch  Einwirkung  von  Alkalien  dunkelbraun  gefärbt,  ab- 
bildet mit  den  Erden  und  den  meisten  Metailoxyden  unlösliche  Ver- 
bindungen. 

Manche  Vegetabilien  werden  wegen  ihres  bitteren  Geschmackes  is 
der  Heilkunde  geschätzt,  und  man  schreibt  ihnen  besonders  eine  magei.- 
stärkende  Wirkung  zu.  Doch  wirken  einige  bittere  Substanzen  coer- 
gischer,  zum  Tlieil  giftig,  wie  das  Bitter  aus  der  Columbowurzel .  der 
Coloquinten,  den  Sennesblättern  u.  a. 

Aus  manchen  bittern  Pflanzenstoffen  hat  man  bitter  schmeckend* 
Körper  reiner  dargestellt,  so  das  Absinthun  (aus  dem  Wermuth), 
Aloin  oder  Aloebitter  aus  der  Aloe  (s.  d.  Art.);  das  Gentianin  au»  der 
Entianwurzel ;  in  vielen  Fällen  hat  man  aber  auch  unreine  extractart& 
Massen  mit  besonderen  Namen  bezeichnet,  wie  das  Menyanthin  au?  dem 
Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata)  u.  s.  w.  h\ 

Bitterstoffe,  künstliche;  Bitter,  künstliche,  siai 

früher  die  unreinen  Zersetz ungsproduete ,  hauptsächlich  Nitroverbin- 
dungen, genannt,  welche  aus  AloÖ,  Indigo,  Seide,  Extracten  u.  f.  * 
durch  Salpetersäure  erhalten  werden,  und  die  man  theils  noch  Spectel- 
ler nach  dem  ersten  Entdecker  Chevreul,  Weiter  n.  A.  benannt 
(s.  d.  Trin  itrop he nyl säure  lste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  2Ü.r>). 
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Anitrosatzsäure  

Ankcrit  

Anlassen  

Anlaufen  

Anode  

Anortbit  

Anotto  

Anoxoluin  

Anoxydische  Körper  . '  

Anquicken  s.  Amalgam  u.  Amalga- 
mation. 

Anschicssen  •  .  . 

Antalogen  

Anthemis  arvensis  

Anthokirrin  

Anthokyan  &  Blau  der  Blumen- 
blätter. 

Antholeucin  s.  Weiss  der  Blumen- 
blätter. 

Anthophyllit  

Anthosiderit  

Anthoxanthin  s.  Gelb  der  Blumen- 
blätter, erste  Aufl.  Bd  III.  S.  A2L, 

Anthoxanthum  odoratum  .... 

Anthracen,  Anthracin,  svn.  mit  Para- 
naphtalin  (s.  1.  Aufl.  Bd.VI,S.  87). 

Anthracit  

Anthracoknli  

Anthracolith,  Anthracouit      .    .  . 

Anthracometer,  Kohlensäuremesser  . 

Anthraconit  s.  Anthracolith. 

Anthracoxen  

Anthranilsäure  s.  Carbanilsüure  un- 
ter Anilin  (Bd.  I). 
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33 
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.  Anthrazothionsäure  • . 
Anthropin,  Anthropinaäure    .   .  .  - 
Anthropinsäure  s.  Anthropin. 

Antiarharz  •      •  ,  •  •  * 

Antiarin  *'« 

Antichlor   .   •  •  * 

Anticholerasäure  V 

Antigorit  - 

Antimiasmatische  Mittel ,  Miasmen 

zerstörende  Körper,  s.  Desinficireu. 

Antimon  - 

Antimon,  Bestimmung  u.  Trennung 
Antimonarsen  .  . 
Antimonasche  .  . 
Antimonbaryt,  prismatischer  .    .  . 
Antimonbleierz,  svn.  mit  Bournonit 

(s.  d.). 

Antiraonblende  s.  Rothspit-ssglanserz. 
Antimonblüthe  s.  Weissspicssglauzen. 
Antimonblumen,  fiort*  Antimonü  %. 

Antimonoxyd  S.  ü_L 
Antimonbromid 

Antimonchloride  

Antimonchlorid : 

Antimonchlorür,  Dreifach  -  oder 

Anderthalb-Chlorantimon 
Antimonbutter,  Spiessglan* 
butter  oder  Spiessglanzöl 
Antimonchlorid- Ammoniak 
Ammonium- Antimonchlorid 
Barium-Antimonchlorid 
Calcium-Antimonchlorid 
Kalium- Antimonchlorid 
Natrium-Antimonchlorid 
Antimonoxvchlorid     .  . 

m 

Antimonperchlorür .    .  . 
Antinionperchlorid : 


Antimonsupervhlorid  ,  Anti 


monchlorid,  Fünffach-  (odei 
Zweieinhalbfach-)  Chloranti 

mon  

Antimonperchlorid  -  Ammo- 
niak   

Antimonperchlorid  -  Cyan- 
wasserstoff   

Antimonchlorosulfid  s.  bei  Antimon 
perchlorid,  Zersetzung  durch  Schwe- 
felwasserstoff S.  G8. 

Antimonerze  " 

Antimonfahlerz  s.  Fahlen. 

Antimonfluoride  ** 

Antimonfluorid : 

Antimonfluorür,  Fluorantimoo 
Ammonium  -  Antimonfluorid, 
Ammoniumfluorantimoniit . 
Kalium-  Antimoufluorid  ,  Ks* 

liumfluorantimoniit  .  . 
Lithium- Antimonfluorid,  Li- 

thiumfluorantimoniit 
Natriura-Antimonfluorid,  Xs- 
triumfluorantimouiit  .  . 

Antimon,  gediegen  

Antimonglanz  s.  Grauspiessglanzen. 
Antimonglas  " 
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ntimonige  Säure  73 

ntimonjodsultid  s.  Antimonsulfid 
S.  12± 

.ntimonjodid  1A 

Antimonoxyjodid  — 

.ntimonit,  sjn  mit  Grauspiessglanz- 
erz.  • 
ntimonium  crudura,  syn.  Antimon- 
sulfid, kristallinisches, 
ntimonium  diaphoretieura    ...  1h 

iitimonkermes  7G 

ntimonkupferglanz  s.  Kupferantimon- 
glanz  Bd.  IV. 

ntiinonleber,  Hepar  antimonii,  Sulf- 
antimoniite  der  Alkalimetallsulm- 
rete  s.  unter  Antimonsulfid  S.  121 
und  12Ä, 

.ntimonlegirungen  — 

Antimon -Arsen  — 

Antimon-Blei  — 

Antimon-Eisen  11 

Antimon-Gold  — 

Antimon-Kalium     ....  — 

Antimon-Kobalt  7_fi 

Antimon-Kupfer  — 

Antimon-Kupfer-Blei  ...  — 
Antimon-Natrium    ....  — 

Antimon-Nickel  — 

Antimon-Platin  — 

Antimon-Quecksilber  ...  — 
Antimon-Silber  .....  — 

Antimon-Zink  — 

Antimon-Zinn  IS 

Antimon-Zinn-Kupfer  ...  — 
Antimon  -  Zinn  -  Kupfer  -  Wis- 

muth  — 

Antimon-Zinn-Zink-Kupfer  .  — 
Antimon-Zinn-Wismutb-Blei .  — 

tntimonleuchtstein  — 

intimonnicke),  Antimonnickelkies,  s. 

Nickelantimon,  Nickclantimonglanz. 
tntimonocker  s.  antimonsaures  Blei- 
oxyd S.  111. 
tntimonoxychlorid,  -oxyjodid,  -oxy- 
sulfid  s.  unter  Antimonchlorid, 
-jodid,  -sulfid. 

intimonoxyd  8Q 

intimonoxydhydrat   82 

intimonoxydsalse  88 

Lutimonoxysulfid  84 

intimonphyllit  s.  Weissspiessglanz- 
erz. 

kntimonradicale,  organische  ...  — 
Antimonäthyle: 

Stibtriätbyl    8fi 

Stibtriäthylverbindungen  .    .  82 
Stibtriäthylbromür  (Bromstib- 
triäthyl)  .    .        ....  8£ 

Stibtriäthvlchlorür  (Chlorstib- 

triäthyl)  8Ä 

Stibtriätbylcyanür  (Cyanstib- 

triäthyl)  — 

Stibtriäthyl) odür  (Jodstibtri- 
äthyl)  — 


Seite 

Stibtriäthyloxybromür  (Brom- 
stibtriäthyl  von  Merck)    .  Sil 

Stibtriäthyloxycblorür  (Cblor- 
stibtriäthyl  von  Merck)  .   .  — 

Stibtriäthyloxyd  — 

a)  Oxyd  von  Löwig  u. 
Schweizer     ....  — 

b)  Oxyd  von  Merck  .  . 
Antimonigsaures  Stibtriäthyl- 
oxyd  — 

Essigsaures  Stibtriäthyloxyd .  &2 
Kohlensaures  Stibtriäthyloxyd  — 
Salpetersaures  Stibtriäthyloxyd: 

a)  Einfachsaures  ...  — 

b)  Zweifachsaures     .    .  — 
Schwefelsaures  Stibtriätby  loxyd : 

a)  Einfachsaures  Salz    .  fift 

b)  Zweifacbsaures    .  . 
Stibtriäthyloxyjodür  (Stibtri- 

äthyljotlür  von  Merck)  ...  — 

Stibtriäthylseleniür  ....  94. 

Stibtriäthylsulfür .       .    .    .  — 

Stibtriäthylsulfür- Antimonsul- ' 
für  (Sulfantimonigsaures 
Stibtriäthylsulfür).    ...  On 
Stibäthylium: 

Stibteträthylium ,  Antimon- 
teträthylium  — 

Verbindungen  des  Stibäthy- 
liums  — 

Sribäthyliumbromür  (Brom- 
stibäthylium)  — 

Stibäthyliumchlorür  (Chlor- 
stibäthylium)  — 

Stibäthyliumchlorür  -  Platin- 
chlorid  — 

Stibäthyliumchlorür  -  Queck- 
silberchlorid  Qfi 

Stibäthyliumjodür  (Jodstib- 

äthylium)  — 

Stibäthyliumjodür  -  Queck- 
silberjodid  — 

Stibäthyliumoxydbydrat  (An- 
timonteträthyloxydhydrat) .  21 

Stibäthyliumoxydverbindungen  — 

Ameisensaures  Stibäthylium- 
oxyd  — 

Bernsteinsaures  Sttbäthylium- 
oxyd  — 

Essigsaures  Stibäthyliumoxyd  — 

Kohlensaures  Stibäthyliumoxyd  — 

Oxalsaures  Stibäthyliumoxyd  — 

Salpetersaures  Stibäthylium- 
oxyd  S8 

Schwefelsaures  Stibäthylium- 
oxyd — 

Traubensaures  Stibäthylium- 
oxyd  — 

Weinsaures  Stibäthylium- 
oxyd: 

a)  Neutrales    ....  — 

b)  Saures  — 

Stibäthyliumsulfür   ....  — 

Antfmonamyle  — 
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Stibtriamyl : 

Stibamyl,  Antimontriamyl  .  SS 
Stibtriamylverbindungen  .  .  02 
Stibtriamylbromür  (Bromstib- 

triamyl)  — 

Stibtriamylchlorür  (Chlorstib- 

triamyl)  100 

Stibtriamvljodür  (Jodstibtri- 

arayl)  — 

Stibtriamvloxvd  — 

Stibtriamyloxydverbindungen : 
Antimonigsaures  Stibtriaroyl- 
oxvd,  basisches  Stibtri- 
amylantimonoxyd  ...  — 
Essigsaares    Stibtriamyloxyd.  101 
Salpetersaures  Stibtriamyloxyd  — 
Schwefelsaures  Stibtriamyl- 
oxyd  — 

Stibtriamylsulf  ür  — 

Stibtriaroylsulfür  -  Antimon- 

•  sulfür  — 

Stibbiamyl  In2 

Stibbiamylchlorür    ....  — 

Stibbiamvloxvd  — 

Kohlensaures  Stibbiamyloxyd  — 
Salpetersaures  Stibbiamyl- 
oxyd und 
Schwefelsaures  Stibbiamyloxyd  — 
Antimonmethylc. 
Stibtrimethyl : 

Stibmethyl ,  Antimonmethyl, 

Antimontrimethyl     .    .    .  I±i3 
Stibmethylium  (Antimonmethy- 
lram) (Antimonjctrametbyl)  — 
Stibmethyliumbromiir  (Brom- 

stibmethylium)    ....  IM 
8tibmethyliumchlorür  (Chlor- 

stibmethylium)    ....  — 
Stibmethyliumchlorür-  Platin- 
chlorid   — 

Stibmethyliumcyanür  (Cyan- 

stibmethylium)    ....  105 
Stibmethyliumjodür  (Jodstib- 

methylium)  — 

Stibmethyliumoxd   ....  1Q_£ 
Essigsaures  Stibmethyliumoxyd  — 
Kohlensaures  Stibmethylium- 
oxyd: 

a)  Neutrales    ....  — 

b)  Zweifach-saures    .    .  107 
Oxalsaures  Stibmethylium- 
oxyd  — 

Salpetersaures  Stibmethylium- 
oxyd  — 

Schwefelsaures  Stibmethylium- 
oxyd: 

a)  Neutrales     .    .  . 

b)  Zweifach-saures  • 
Saures  weinsaures  Stibmethy 

liumoxyd  108 

Stibmethyliumsulf  ür,  Einfach 
Schwefelstibmethylium  . 
Antimonsäure  .    .    .    .  *.    .  . 

Antimonsäurehydrat    .    .  1Q9 


Mptanutimonsäurehvdrat  . 

■ 

Antimonsaure  Salze  

Antimonsaures  Ammonium 

oxyd  

Metaantimonsaures  Ammo- 
niumoxyd   

Saures  metaantimonsaures  Am 
moniumoxyd  .... 

Antimonsaures  Antimonoxvd 
Antimonsaurer  Baryt  .  . 
Antimonsaures  Bleioxvd  . 
Antimonsaures  Eisenoxydul 
Antimonsaures  Eisenoxyd 
Antimonsaures  Kali     .  . 
Saures  antimonsaures  Kali 
Metaantimonsaures  Kali  . 
Antimonsaurer  Kalk    .  . 
Antimonsaures  Kobaltoxrdui 
Antimonsaures  Kupferoxyd 
Antimonsaures  Litnion 
Antimonsaure  Magnesia  . 
Antimonsaures  ManganoxT 
dul    .......  " 

Antimonsaures  Natron 
Saures  metaantimonsaures  Na 

tron  

Antimonsaures  Nickeloxvdul 

• 

Antimonsaures  Quecksilber 

oxyd  

Antimonsaurer  Strontian  . 
Antimonsaure  Thonerde  . 
Antimonsaures  Zinkoxvd 

0 

Antimonsafran  

Antimonseleniuret  ..... 
Antimonsilber ,  Antimonsilberblende 
s.  Silberantimon  u.  Roth gültigen. 

Antimonsuboxvd  

Antimonsulfide  

Antimonsulfid : 

Sulfantimonige  Säure ,  Drei- 
fach- oder  Anderthalbfach- 
Schwcfelantimon,  Antimon- 

sulfür  

Krystallisirtes  oder  krystalli- 
sches  Antimonsulfid,  Spiess- 

glänz  

Amorphes  Antimonsulfid, 
braunrothes  Schwefelanti- 
mon, zum  Theil  Mineral- 
kermes,  Karthäuser  Pulver 
Verhalten  der  fixen  kaustischen 
Alkalien   gegen  Schwcfei- 

antimon  

Verhalten  der  kohlensauren 
Alkalien  gegen  Schwefel- 
antimon   

Verhalten   des  amorphen 
Schwefelantimons  zu  Ann- 

monoxyd  

Verhalten  von   Baryt,  Kalk 
und  anderen  Oxyden  gegen 
Schwefelantimon  .    .  . 
Antimonpersulf  ür : 

Antimonsulfid ...... 
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Antiroonpersulfid : 

Sulfantimonsäure  ,  Fünffaeh- 
oder  Zweieinhalbfach-Schwe- 
felantimon ,  Spiessglanz- 
schwcfel,  Goldschwefel  .    .  1Ü2 

Antimonpersulfidsalze ,  Sulf- 
a  ii  t  imoniate   134 

Ammonium- Antimonpersulfid, 
Ammoniumsulfantimoniat  .  135 

Barium- Antimonpersulfid,  Ba- 
riums ulfantimoniat   .    .        1 30 

Blei  -  Antimonpersulfid ,  Blei- 
sulfantimoniat  — 

Calcium- Antimonpcrsulfid,  Cal- 
ciumsulfantimoniat  (Sulpfw 
stibias-calcicus  (Her  zehus) .  — 
Antimonpcrsulfid-Schwefel- 
calcium;  Schwefelantimon- 
calcium  137 

Eisen- Antimonpersulfid,  Eisen-  — 
sulfantimoniat  

Kadmium  -  Antimonpersulfid, 
Kadmiumsulfantimoniat     .  — 

Kalium-  Antimonpersulfid,  Ka- 
liumsulfantimoniat   ...  — 

Kalium- Antimonpersulfid  mit 
antimonsaurem  Kali     .    .  138 

Kobalt-Antimonpersulfid,  Ko- 
baltsulfantimoniat    ...  — 

Kupfer-Antimonpersulfid,  Ku- 
pfersulfantimoniat    ...  — 

M  a  ^nesium-Antimonpersulfid, 

■  Magnesinmsulfantimoniat  .  Liü 

Mangan  -  Antimonpersulfid, 

Mangansulfantimoniat  .    .  — 

Natrium  -  Antimonpersultul, 

Natriumsulfantimoniat  .    .  — 

Nickel  -  Antimonpersulfid, 

Nickeleulfantimoniat  .    .    .  140 

Quecksilber- Antimonpersulfid, 
Quecksilbersulfantimoniat : 

a)  Antimon  persu Ifi d- 
Quecksilbersulfuret     .  — 

b)  Antimonpersulfid- 
Quecksilbersubsulfuret  141 

Silber- An  timonpersulfid,  Silber- 

sulfantimoniat  — 

Strontium  -  Antimonpersulfid, 

Strontiumsulfantimoniat  — 
Uran-Antimonpersulfid,  Uran- 

sulfantimoniat  — 

Wismuth  -  Antimonpersulfid, 

Wismuthsulfantimoniat .    .  — 
Zink-Antimonpersulfid,  Zink- 

sulfantimoniat  — 

Antimonsulfldbydrat  — 

Antimonsulfojödic\  s.  S.  124. 
Antimon sulfoperchlorid,  »s.  Antimon- 
perchlorid. 

Antimon  Wasserstoff  ......  142 

Starrer  Antimonwasserstoff  .  IM 

Antimonyl  144 

Antimonzinnober   (Cinnabaru  AtUi- 
monii)  — 
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Antimonzinnober   .  144 

Antiphlogistische  Theorie  ....  146 
Antirrhin  s.  Anthokirrin. 

Antirrhinsäure  14'» 

Antirrhin  um  cymbalaria  L.,  A.  lina- 

ria  L.  und  A.  majus  L.     .    .    .  — 
Antiseptica ,  Fäulnisswidrige  Mittel 
(s.  d.  Art.  erste  Aufl.  Bd.  III,  S.  22). 

Antitartersäure  — 

Antiweinsäure  — 

Antrimolith  ...........  — 

Antyrrhinsäure  — 

Anylamid  syn.  mit  Nitrosalieylamid, 

s.  d.  unter  Salicylamid. 
Anziehung,  chemische,  s.  Verwandt- 
schaft. 

Apatelit  .    .,  Ltl 

Apatit  — 

Apatoid  148 

Apelainsäure,  syn.  mit  Azelainsäure. 

Aphanes  *  — 

Aphanit  s.  Diorit. 

Aphlogistische  Lampe  — 

Aphrit  IIS 

Aphrizit  — 

Aphrodit  — 

Aphronitrum  — 

Aphrosiderit  — 

Aphtalose  s.  Arkanit. 

Aphtonit  — 

Apin,  syn.  mit  Porphyroxin  (s.  d. 
Art.  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  G26). 

Apiin   . 

Apios  tuberosa  152 

Apirin  s.  Apyrin. 

Apium  graveolens  153 

Aplit  — 

Aplom  iL  Granat. 
Apoglucinsäure  s.  Glucinsäure. 
Apokrensäure  s.  Humussäure. 

Apoll's  Thränen  — 

Apophyllensäure  — 

Apophyllensaures  Ammonium- 
oxyd  ilih 

Apophyllensaurer  Baryt    .    .  — 
Apophyllensaures  Silberoxyd  — 
Apophyllensaures  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  ...  — 

Apophyllit  — 

Aporctin  15G 

Aposepidin  — 

Aposepsie,  syn.  für  Vermoderung  (s. 
d.  Art.). 

Apothema  — 

Apparat  .  157 

Appert's  Methode  s.  Consen'irung 
der  Nahrungsstoffe. 

Apyre  — 

Apyrin  — 

Apyrit  — 

Aqua  Binelli  158 

Aqua  fortis  siraplex  u.  Aq.  f.  duplex, 
syn.  für  einfaches  und  doppeltes 
Scheidewasser  (s.  Salpetersäure). 
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Aquamarin  168 

Aqua  oxymuriatica,  syn.  für  Chlor- 
waaser. 

Aqua  reginae  

Aqua  regia  

Aquila  alba,  mitigata,  coelcstis,  Mer- 

curii  

A  rabin  

Arachin  

Monarachin  

Biarachin   

Triarachin  

Arachinamtd  ....... 

Arachinsaure  

Arachinsaure  Salze  , 

Arachinsaures  Aethyloxyd 
Arachinsaure«  Ammonium- 
oxyd   

Arachinsaures  Amyloxyd  . 
Arach  in  saurer  Barvt  ...  — 
-  Arachinsaures  Kali  ....  — 
Arachinsaurcr  Kalk  ...  — 
Arachinsaures  Kupferoxyd  .  — 
Arachinsaure  Magnesia  .  .  — 
Arachinsaures  Methyloxyd  164 
Arachinsaures  Natron  ...  — 
Arachinsaures  Silberoxyd  — 
Arach  ins  aurer  Strontian  .    .  — 

Araehis  hypogaea  L  — 

Arachyl  UL> 

Aräometer   — 

^1.  Aräometer  mit  Scale  .    .    .  160 
Arten  des  Volumen-  oder 

Scalen-Aräometers    ...  173 

A.  Allgemeine  Aräometer  — 

a)  Aräometer  mit  theo- 
retischer Scale .  — 

b)  Aräometer  mit  em- 
pirischer od.  gleich- 
förmig getheilter 

Scale  \JA 

«)  Aräometer  von*  be- 
ständigem Gewicht 
mit  gleichförmiger 

Scale  — 

/?)  Aräometer  von  ver- 
änderlichem Gewicht 
mit  gleichförmiger 
Scale  lül 

B.  Besondere  Aräometer  1*2 
II.  Gewicht«- Aräometer  .    .    .  IM 

Araeon  19J 

Araeoxen  — 

Arbol-a-Brca-Harz  — 

Arbor  Dianae  .  .    .    .  ]32 

Arbutin  .  IM 

Arcanum  194 

Archil,  ayn.  für  Orseille. 
Arctostaphylos  uva  ursi  Spr. .    .    .  195 
Arctuve'in  ) 
Arctuvin  J 
Arekanüssc  . 
Arendalit  s.  Bpidot. 
Arenilla  .    .    ;  . 


s.  Arbutin. 


Sefe 

Arethase  s.  Arsenmethyl. 

Arfvedsonit  s.  Hornblende  late  Aufl. 
Bd.  III,  S.  914. 

Argenaulfld  s.  Ammoniarorhodanür. 

Argentan  a.  Neusilber. 

Argentine  19 

Argentit,  syn.  für  Silborglanz. 

Argillium  (von  argiUay  Thon),  syn. 
mit  Aluminium. 

Argyritis  oder  Silberglätte  s.  Bleioxyd. 

Argyrolith  1- 

Aricin  - 

Chlorwasserstoff-Aricin    .  .  N* 

Platindoppelsalz  - 

Jodwasserstoff  Aricin  .  .  .  K<? 
Schwefelsaures  Aricin  .   .  - 

Aridium  - 

Aristolochia  clematitis  L  

Aristolochia  serpentaria         .    .  . 

Aristolochiongelb  I  a.  Aristofochia 

Aristolochinsäure  J  clematitis. 

Ariatolochin  2'"' 

Arkanit  - 

Arkansit,  syn.  Brookit. 

Arki  a.  Arsa. 

Arkoae  2*1 

Arkttzit  a.  Wernerit. 

Armenischer  Stein  

Armentum  album  ~ 

Arnicin  - 

Aroma  2# 

Aroph  - 

Arquerit   - 

Ar  rag  oni  t  

Arrak 

Arrow-root  ......... 

Araa  

Arsarat  

Arsen  

Arsen,  Bestimmung  desselben    .  • 
Trennung  der  arsenigen  Saure 
und  der  Arsensäure  von  an- 
deren Oxyden  

Arsen,  Entdeckung  und  Abachei- 
dung  bei  gerichtlichen  Untersu- 
chungen  

Arsen,  gediegen  

Arsenantimon  a.  Antimonarsen. 

Arsenblende   - 

Rothe  Arsenblende,  Reate&r 
Gelbe  Araenblende,  Auripig- 
ment,  Operment,  Rausch- 
gelb  .  . 

AraenblÜthe,  Araemkblüthe,  Arscnit  - 

Arsenbromid  

Arsenchlorid   . 

Arsenchlorid- Ammoniak  .   .  ~~ 

Arseneiaen  .    .    . "  ?^ 

Arsenerze  

Arsenfahlerze  

Araenfluorid  - 

Arsen  glänz      {  " 

Araenglas,  gelbes   """ 

Arsenglas,  rothes  ......  ~ 
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Seite 

Vrsenidc  245 

Vrsenige  Säure  s.  Arseusäuren. 
Arsenik  s.  Arsen  and  Arsenige 
Säure. 

Vrsen,  rother,  s.  Arsenglas. 

Arsenik,  weisses  Arsenikmehl,  s.  Ar- 
senige Säure  unter  Arsensäuren. 

^rsenikalkies  s.  Arsenkies. 

^rsenikbutter,  syn.  Arsenchlorid. 

Vrsenikeisensintcr ,  Arseneisensinter 
s.  Eisenpecher». 

irsenikleber,  fixe   2Jj] 

Lrseniklcber,  flüchtige,  Arseniksal- 
miak  — 

irsenikleuchtstein  — 

Irsenikmehl  s.  Arsenige  Säure. 

irseniköL,  ätzendes,  syn.  Arsenchlo- 
rid. 

irgenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 
Irseniksintcr,  Arsensinter    ....  — 

Irseniosiderit  — 

krsenit,  syn.  mit  Arsenblüthc. 

Irsenjodid  — 

Irsenkies  217 

Lrsenkobalt  — 

trsenkobaltkies    ........  — 

Lrsenkupfer   — 

krsenleber  s.  Arseniklcber. 
Irsenlegi  rangen  s.  Arsenide. 
trsenleuchtstcin  s.  Arsenikleuchtstein. 

irsenmangan  — 

trsenmehl  s.  Arsenikmchl. 
irsenmetallc  s.  Arsenide. 

irsennickel  2  ts 

krsenöl  s.  ArsenikÖl.  . 

irsenomelan  — 

ursenosiderit  — 

irsenphosphor  — 

irsenphyllit  — 

trsenradicale,  organische : 

Verbindungen  des  Arsens  mit 
den  Alkoholradicalen  ...  — 

Verbindungen  des  Arsens  mit 
Aethyl: 

Arsenbiäthvl  (Arsendia  thyl, 

Aethylkakodyl)  243 

Verbindungen  des  Arsenbiäthyls : 

a)  Mit  1  Aeq.  Metalloid  .  2ä2 
Arsenbiäthyijodür,  Aethylka- 

kodyljodür  — 

Arsenbiäthyloxyd    ....  — 

b)  Mit  3  Aeq.  Metalloid: 
Arsenbiäthylchlorid ....  — 
Arsenbiäthylchlorid  -  Qucck- 

silbcroxyd,  Dreifach-Chlor- 
arsenbiäthyl  -  Quecksilbcr- 

oxyd  — 

Arsenbiäthylsäure,  Aethylkako- 
dyl säure   2."j.'{ 

Arsenbiäthylsäure  Salze.  Ar- 
.  senbiädiylsaurer  Baryt  .    .  254 
Arsenbiäthylsaures  Bleioxyd  — 
Arsenbiäthylsaures  Eisenoxyd  — 
Arsenbiäthylsaures  Kupferoxyd  — 


Arsenbiäthylsaures  Queck- 
silberoxyd   

Arsenbiäthylsaures  Queck- 
silberoxydul   

Arsenbiäthylsaures  Silberoxyd 

Arsentriäthyl .  •  

Verbindungen  des  Arsentriäthyls 

Ar8entriäthylbromür  (Brom- 
arsentriäthyl)  .    .    .    .  . 

Arsentriäthylchlorür    .    .  . 

Arsentriäthylchlorür  -  Queck- 
silberoxydul, Arsentriäthyl- 
oxychlorür-Quecksilberchlo- 
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155 


rar 


Arsentriäthy\)odür,  Jodarsen  - 
triäthyl  

Arscntriäthy\jodür-  Zinkäthyl- 
jodür   

Arsentriäthyloxyd  .... 

Salpetcrsaures  Arsentriäthyl- 
oxyd   

Arsentriäthylsulfür,  Schwefel- 

arsentriätnyl  

Arsenäthylium  

.  Arsenäthyliumbromür,  Brora- 
arscnäthylium  

Arsenäthyliumchlorür,  Chlor- 
arsenäthylium  ..... 

Arsenäthyliumchlorür  -  Flatin- 
chlorid  

Arscnäthyliumjodür,  Jodarsen- 
äthylium  

Arsenäthyliumoxydhydrat 

Zweifach-schwefelsaures  Ar- 
senäthyliumoxyd  .... 
Verbindungen  des  Arsens  mit 

Methyl: 

Arsenblmethyl  

Verbindungen  des  Kakodyls  mit 
Brom,  Chlor,  Cyan,  Fluor 
und  Jod  

Kakodylbromür,  Bromarsin  . 

Basisches  Kakodylbromür 

Kakodylsuperbromid,  kakodyl- 
saures  

Kakodylchlorid,kakodyl8aure8 

Kakody lchlorür,  Chlorarsin  . 

Wasserhaltiges  Kakodylchlo- 
rür  

Basisches  Kakody  lchlorür 

Kakody  1-Kupferchlorür    .  . 

Kakody  1-Platinchlorid      .  . 

Kakodylsuperchlorid  u.  kako- 
dylsaurcs  Kakodylsuper- 
chlorid  

Kakodylcyanür,  Cyanarsin  . 

Kakodyliluorür  

Kakodylsuperiluorid,  kakodyl- 
saures  

Kakody\jodür,  Jodarsin    .  . 

Basisches  Kakody Ij od ür  .  . 
Verbindungen  des  Kakodyls  mit 
Sauerstoff  

Kakodyloxyd,  Alkars  in    .  . 
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265 
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270 


271 
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Erytrarsin  

Phosphorsaures  Kakodyloxyd 

Salpetersaurcs  Kakodyloxyd 

Salpetersaures  Silberoxyd- 
Kakodyloxyd  .... 

Schwefelsaures  Kakodyloxyd 

Kakodyloxyd-Quecksilberbro 
mid  

Kakodyloxyd  -  Quecksilber- 
chlorid   

Parakakodyloxyd    .    .  . 

Kakodylsäure,  Alkargen  . 

Kakodylsäure  -  Quecksilber- 
chlorid   

Kakodylsäure  Salze     .  . 

Kakodylsäure«  Kakodyloxyd 
(Hydrars  in)  .... 

Kakodylsaures  Kali .    .  . 

Kakodylsaures  Kupferoxyd 

Kakodylsaures  Quecksilber- 
oxyd   

Kakodylsaures  Silberoxyd, 
neutrales    ...    .    .  . 

Saures  kakodylsaures  Silber 

oxyd  

Verbindungen  des  Kakodyls  mit 
Selen  und  Schwefel  .  . 

Kakodylseleniet,  Kakodylsele 
nür  (Bunsen)  .... 

Kakodylsulfür  (Bunsen),  Ka 
kodvlsulfuret  .... 

Kiipfer-Kakodylsulfür  .  . 

Kakodylsulfid,  Kakodylsuper 
sulfid  (Bunsen)    .    .  . 

Kukodylsulfid-Salze,  Sulfoka 
kodylate  

Antimon -Kakodylsulfid 

Blei -Kakodylsulfid   .    .'  . 

Gold-Kakodylsulfid  .    .  . 

Kakodyl-Kakodylsnlfid .  . 

Kupfer-Kakodylsulfid   .  . 

Wismnth-Kakodylsulfid 

Kakodylsuperbromid  's.  Kako 
dylbromid  S.  264. 

Kakodylsuperchlorid  s.  Kako- 
dylchlorid  S.  2>;7. 

Kakodylsuperfluorid  s.  S.  270. 
Arsenmethylium  (Arsentetra- 
methyl)   

Arsenmethylium-Bromür,  Ar- 
sentetramethyl -  Bromür, 
Bromarsenmethylium    .  . 

Arsenmcthyliumjodür,  Arsen- 
tetramethyljodür,  Jodarsen- 
methylium  

Arsenmethyliumoxydhydrat  . 

Salpctersaures  Arsenmcthy- 
liumoxyd  

Schwefelsaures  Arsenmethy- 

liumoxyd  

Arsenbimethyläthylium,  Arsen- 

bimethylamylium     .    .    .  . 

Arsenmethvläthvliumbromtir . 

w  m 

Arsenmethyläthyliumchlorür  . 
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SZfi 
271 


27* 

129 


2  s<» 


2s:t 


2M 
2S:. 


286 


2hi 


Mi 

Arsenmethyläthylramjodür  .  5f 
ArsenmethylathyliumoxydhT- 

drat   - 

Arsenmethylathyliumsulfttr  .  - 
Arsenmethylamyliumjodär 

Arsenamyl  

Arsenbutyl  (?): 

Butvlkakodrl  - 

Arsenpropyl  ( ?) : 

Propylkakodyl  

Arsenrubin  s.  Arsenikrubin. 

Arsensäuren  

Arsenige  Siure:  , 
Weisser  Arsenik,  Arsenikmehl, 
Giftmehl,  Hüttenrauch,  Ar- 
senikblumen, Rattengift,  Ar- 
senikblüthe,  Arsenoxyd.    .  ö" 
Arsenigsaure  Salze  .    .    .   .  V- 
Arsenigsaures  Ammonium- 

oxyd  >    .   .  & 

Arsenigsaures  Antimonoxyd  .  - 
Arsenigsaurer  Baryt    .    »  .  Ä 
Arsenigsaures  Bleioxyd    .  . 
Arsenigsaures  Eisenoxyd  .  . 
Arsenigsaures  Eisenoxydul  . 
Arsenigsaures  Kali: 

1)  Neutrales  .    .    .    .  * .  - 

2)  Saures  Salz  .  .  .  •  - 
8}  Basisches  Salz  .    .  .  & 

Arsenigsaures  Jodkalium  .   •  - 
Arsenigsaurer  Kalk.    .   .  .  ~ 
Arsenigsaures  Kobaltoxydol  . 
Arsenigsaures  Kupferoxyd: 

1)  Neutrales  

2)  Basisches  Salz  .    .  .  - 
Arsenigsaure  Magnesia 
Arsenigsaures  Manganoxydol  SOI 
Arsenigsaures  Natron      .  •  " 
Arsenigsaures  Nickeloxydul  • 
Arsenigsaures  Quecksilberoxyd 
Arsenigsaures  Quecksilber- 
oxydul   

Arsenigsaures  Silberoxyd 
Arsenigsaurer  Strontian   .  . 
Arsenigsaures  Zinnoxydul  u. 

Zinnoxyd  ~~ 

Arsensäure : 

i         Arseniksäure  ~~ 

Arsensäuretrihydrat .    .   .  . 
Arsensäurcbihydrat 
Arsensäuremonohydrat.    .   .  "~ 
Wasserfreie  Arsensäure,  Arsen- 
säureanhydrid  ~" 

Arsensaure  Salze  

Arsensaures  Ammoniumoxyd: 

1)  Basisches  ^ 

2)  Neutrales  ~ 

3)  Saures  "" 

Arsensaurer  Baryt: 

1)  Basischer  .....  " 

2)  Neutraler  " 

8)  Saurer  

Arsensaures    Baryt  •  Ammo- 
niumoxyd  ~~ 
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Arsensaures  Bleioxyd: 

1)  Basisches  .... 

2)  Neutrales  .... 
Arsensaures  Ceroxydul 
Arsensaure»  Chromoxvd  . 

• 

Arsensaures  Eisenoxyd 

Eisensinter  

Arsensaures  Eisenoxydul 
Arsensaures  Iridiumoxyd  . 
Arsensaures  Kali: 

1)  Basisches  .... 

2)  Neutrales       .    .  . 
)  Saures  

Arsensaurer  Kalk,  neutraler 
Arsensaures  Kalk- Ammonium 

oxyd,  basisches  . 
Arsensaures  Kobaltoxyd  . 
Arseusaures  Kobaltoxydul 
Arsensaures  Kupferoxyd,  ba 

sisches   

Arsensaure  Magnesia    .  . 
Arsensaures  Magnesia- Ammo 

niumoxvd  

0 

Arsensaures  Magnesia-Kali 
Arsensaures  Manganoxydul 
Arsensaures  Manganoxydul 

Ammoniumoxyd 
Arsensaures  Molvbdänoxvdul 

w  m 

Arsensaure  Molvbdänsäure 
Arsensaures  u  molybdänsau 

res  Amranniumoxvd . 
Arsensaures  Natron: 

1 )  Basisches  .... 

2)  Neutrales  .... 
3}  Saures  

Arsensaure8  Natron-Kali,  neu 

trales  

Arsensaures  Natron  mit  schwe 

feisaurem  Natron .  .  . 
Arsensaures  Natron  mit  Fluor 

natrium  

Arsensaures  Nickeloxydul,  ba 

sisches  ...... 

Arsensaures  Palladiumoxvdul 

» 

Arsensaures  Platinoxyd 
Arsensaures  Quecksilberoxyd 
Arsensaurcs  Quecksilberoxydul 

1)  Neutrales  .... 

2)  Saures  .  .  .  . 
Arsensnures  Rhodiumoxyd 
Arsensaures  Silberoxvd,  bnsi 

Arsensaurer  Strontian  . 
Argensaurc  Thonerde  . 
Arsensaure  Thormle  . 
Arseusaures  Titanoxyd 
Arsen  saures  l'ranoxyd  ,  . 
Arsensaures  I  ranoxydul  . 
Arsensaun  s  Vanadiumoxrd 
Arsensaures  Wismuthoxvd 
Arsensaure   Yttererdc ,  neu 

trale  

Arseusaures  Ziukoxvd  . 
Arseusaures  Zinnoxvd  . 
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Arsensaures  Zinnoxydul   .    .  315 

Arsensaure  Zirkonerde.    .    .  — 

Arsenschwärze   — 

Arsenschwefelsäure  — 

Arsensilber  31G 

Arseusilbcrbleude,    syn.  für  lichtes 
Rothgiltigerz  (s.  erste  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  908). 
Arsensinter  s.  Arsenikainter. 

Arsenspiegel     .'  — r 

Arsensuboxyd  — 

Ar^ensulfidc .    .   — 

Arsensulfür: 

Rothes  Schwefelarsen ,  Real- 
gar ,  Sandarach ,  Rubin- 
schwefel, untcrarsenigsaures 
Sulfid,  Arscnbisulfuret,  hy- 
posulfarsenigc  Säure     .    .  — 

Arseusulfürsalzc ,  Hyposulf- 
arsenite  (Ber/.elius)  .    .    .      1 7 

Ammonium-Arsensulfür,  Am- 
moniumhyposulfarsenit  .    .  — ■ 

Barium-Ars»»nsiilfür,  ßarium- 
hyposulfarsenit     ....  — 

Knlium-Arsensulfür,  Kalium- 
hyposulfarsenit     ....  — 
Arsensulfid: 

Gelbes  Schwefrlarsen,  Rausch- 
gelb, Auripigment,  Oper- 
ment,  Arsenigcg Sulfid  (Ber- 
zeliu8),  Sulfarspnigc  Säure, 
Arsensupersulfür  ....  — 

Arsensulfidsalze,  Sulfarsenite 

(Berzeliu«)  32ü 

Ainmonium-Arsensulfid,  Ara- 
moniumsulfarseuit    .    .    .    3-2 1 

Barium-Arsensullid,  Barium- 
sulfarsenit  — 

Beryllium- Arsensulfid,  Beryl- 
liumsulfarsenit  — 

Blei-Arsensulfid,  Bleisulfarse- 
nit  — 

Calcium- Arsensulfid,  Calcium- 
sulfarsenit  — 

Cersulfuret-  Arsensulfid ,  Ccr- 
sulfuretsulfarsi'iiit ....  — 

Chromsesquisulfuret-Arsensul- 
fid,  Chromsesquisulfureteulf- 
arsenit  — 

Kisensesquisulfurct  -  Arsensul- 
fid, Eisensesquisulfuretsulf-  > 
arsenit  ä22 

Eisensulf tiret-Arseusulfid ,  Ei- 

sensulfuretsulfarseuit .    .    .  — 

Goldsesquisulfuret-Arseusulfid, 
Goldsesquisulfuretsulfarsenit  — 

Kadmium- Arsensulfid,  Kud- 
miumsiilfarscnit    ....  — 

Kalium- Arst-nsultid,  Kalium- 
sulfarsenit   ......  — 

Kobalt -Arscnsulfid,  Kobalt- 
sulfareenit  22Ji 

Lithium- Arsensulfid,  Lithiuin- 
sulfarsenit    .......  — 
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Magnesium  •  Arsensulfid»  Ma- 

gnesiumsulfarsenit 
Mangan- Arsensulfid,  Mangun- 

sulfarsenit  .... 
Molybdän-Arsensulfid,  Mohb- 

dänsulfarsenit  

Nntrium-Arseusulfid.  Natrium- 

sulfarsenit  

N  iekel  -  A  rs e ns  uli id.  N  i ckels  u  1  f- 

arsenit  . 
Platinbisulfurct  -  Arsiiisulfid, 

Platinbisulfuretsjilfarscuit 
Quecksilbersulfuret  -  Arsensul- 
fid, Quecksilbersulfuretsulf- 

arsenit 

Quecksilbe  rsubsulfürct  -  Arsen - 
sulfid,  Queckailbersubsulfu- 
retsulfarsenit 

Silber -Arsensulfid,  Silbersulf- 
arsenit  .... 

L  rausesquisuifuret-Araensulfid, 
1'ransesquisulfuret.sulfarsenit 

Wismuth  -  Arsensulfid,  Wis- 
muthsulfarsenit    .    .  . 

Zink- Arsensulfid,  Zinksulfar- 
senit   

Zinnsulfuret-Arsensulfid,  Zinn- 
sulfa rsenit  

Zinnbisulfid-Arsensulfid.  Zinn- 
bisulfuretsulfnrsenit  .    .  . 

Zirconium-Arsensulfid,  Zirco- 
niumsulfarsenit  .... 
Amenpersulfid: 

Arsensupersulfid,  Sulfaraen- 
säure   

Arsenpersulfidsalze,  Sulfarse- 
niate  (Bcrzelius)  .... 

Ainmouium  -  Arsensup«rsulfid, 
Ammoniunisulfarseniat  .  . 

Barium- Arsenpersulfid,Bariura 
sulfarseniat  

Beryllium- Arsenpersulfid,  Bc- 
rylliumsulfarseniat 

Blei-Arsenpersulfid,  Bleisulf- 
arseniat  

Calcium- Arsenpersulfid,  Cal- 
ciumsulfarseniat  .... 

Ccrsesquisulfuret-Arsenpersul- 
fid,  Cersesquisulfuretsulfar- 
seniat  

C'ersulfuret  -  Arsenpersulfid. 
Ccrsulfuretsulfarseniat   .  . 

Eisens  esquisulfuret-  Arsenper- 
sulfid ,  -EiseiLsesquisulfurct- 
sulfarseniat  

Eiscnsulfuret  -  Arscnporsulfid, 
Eisensulfuretsulfarseniat 

Goldsesquisulfuret  -  Arsenper- 
sulfid ,  (ioldsesquisulmret- 
sulfarseniaf  

Kalium- Arsenpersulfid,  Kalium 
sulfarseniat  

Kobalt- Arsenpersulfid,  Kobalt- 
sulfarseniat  
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32  j 
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Lithium- Arsenper*u1fid ,  Li- 

fhium«ulfarseiii:it  .    .  . 
Magnesium  -  Arseiipersulrtd. 

MagWsiuiusulfar««'niat 
M;ingan-Ars«*npersulrid.  Man- 

gansulfarscnint  .  . 

Natrium- Arsenpersulfid.  Sa- 
triumsulfarseniftt  .... 
Natrium  -  Ammonium  -  Arwn- 
persulfid,  Natrium  -  Aiumo- 
mumsulfarseniat  .... 
Natrium-Kalium- Arseuper^öl- 
fid,  Natrium  -  Kalium^ulfar- 

seniat  

Nickel-Arsenpersultid,  Nicke?!- 
sulfarseniat  .... 

Platinbisulfuret-  ArsenpersolfKi. 

Platinbisulfuretsulfarseniat . 
Quecksilbersulfuret  -  Arsenper- 
sulfid, Quecksilbersulfurtt- 
sulfarseniat  ...... 

Quecksilbersubsulfaret- Arsen- 
persulfid.  Quecksilbersubsul* 
füret  sulfarseniat        .    .  . 
Silber-  Arsenpersulfid,  Silber- 
sulfars eniat  .    .  ... 

I'ransesquisulfuret  -  Arsenper- 
sulfid ,  l'ransesquisulfuret- 

sulfarseniat  

Zink- Arsenpersulfid.  Zinksulf- 

arseniat  

Zirconium  Arsenpersulfid.  Zir- 
konsulfarseniat     .    .  . 
Arsenwasserstoff  ....... 

Ar  sin  wasserstoffgas .    .  . 
Arsen  Wasserstoff  fester,  Was- 
serstoffarsenik  .... 

Arsid  .   

Artanitin  

Arterienhaut  .... 
Artischocke  ..... 
Artiyle     .  ...... 

Artocarpus  incisa  

Arum  esculentum  .... 

Arum  maculatum  ....... 

Aruudo  pbragmites  .        .    .  . 

Asa  duleis  s.  Benzoe. 

Asa  foetida  

Asa  foetida-i  M  ...... 

Asaur.  stinkeuder,  s.  Asa  foetida 
Asarin,  Asarou,  Asar,  AsaritV,  Uasd- 
wurxcamphor  .... 

Asarit   

Asarumöl 

Asbest  ... 

Asbolan  ...   

Asbolin   

Aschblei  

Asche  organischer  Körper.  . 

Methoden  der  Einäscherung.  • 
Methoden  der  Aualyse       .  • 
Methode  von  Will  und  Fre- 


W-1 


3.1 : 


SU 


3tf 


scnius  

Methode  von  Efdinauij 
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Methode  von  IL  Rose .  . 
Methode  von  Mitscherlich 
Methode  von  Wackenroder 

a.  In   Wasser  löslicher 
Theil    .    ,    .    .  . 

b.  In  Wasser  unlöslicher 
Theil  

Methode  von  Städeler: 

a.  Samen-Aschen 

b.  Aschen  von  Holz,  Krau 
tern  u.  s.  w.  .    .  . 

Methode  von  Wittstein 

sehe,  vulcanische  

scheu,  metallische  

schenbad  

schenzieher    ...  ... 

sclepiadin,  Asclepin     .  . 

sclepion  

sparagin,  Spargelstoff,  Asparamid 

Althäin  

Chlorwasserstoff- Asparagin 
Oxalsaures  Asparagin  . 
Salpetersaures  Asparagin  . 
Schwefelsaures  Asparagin 
Aspa  ragin-Bleioxyd  .    .  . 
Asparagin-Kadmiumoxyd  . 
Asparagin-Rali  .... 
Asparagin-Kalk  .... 
Aspa  ragin-Kupferoxyd  .  . 
A  >|  k\ ri  gi  n  -Quecksilberchlorid 
Asparagin-Quecksilberoxyd 
Asparagin-Silheroxyd  .  . 
Asparagin  mit  salpetersaurem 

Silberoxyd  .... 
Asparagin-Zinkoxyd    .  . 
Vsparaginsäure,  Asparagsäure,  As 
paramiusäure,  Asparamsäure,  As 

partsäure  .    .  *  

Chlorwasserstoff  -  Asparagin- 

säure  .   

Salpetersaure  Asparaginsäurc 
Schwefelsaure  Asparingin- 

säure  

Asparaginsaure  Salze  .  . 
Asparaginaaures  Ammonium 

oxyd  

Asparaginsaurer  Baryt 
Asparaginsaures  Bleioxyd . 
Asparaginsaures  und  Salpeter 

saures  Bleioxyd   .    .  . 
Asparagiusaurcs  Eisenoxyd 
Asparaginsaures  Kali  .  . 
Asparaginsaurer  Kalk : 
Neutrales  Salz     .    .  . 
Basisches  Kalksalz  .  . 
Asparaginsaures  Kupferoxyd 
Neutrales  Salz     .    .  . 
Basisch  -  asparaginsaures 
Kupferoxyd  .... 
Asparaginsaure  Magnesia: 
Neutrales  Salz     .    .  . 
Basisches  Magnesiasalz 
Asparaginsaures  Natron,  neu 
trales  Salz  


Seite 

355 
3.> 


3öi_< 
3G0 

3<;i 

3.;:t 
3i;;. 


:-t»;r, 


37* 


3  73 


Sil 
37» 


3J7_9 


3bu 


Asparaginsaures  Nickeloxy- 
dul   

Asparaginsaures  Quecksilber- 
oxyd, basisches       .    .  . 
Asparaginsaures  Quecksilber- 
oxydul ........ 

Asparaginsaures  Silberoxyd: 

Neutrales  Salz  

Basisches  Silbersalz  .    .  . 
Asparaginsaures  Zinkoxyd 
Die  Zusammensetzung  des  As- 
paragins  und  der  Asparagin- 
saure .   

Asparaginsaure  Salze  s.  Asparagin- 
saure S.  378. 
Asparamid,  syn.  Asparagin. 
Asparamidsäure,  syn.  Asparaginsäure. 
Asparagolith    ...  .... 

Asparagus  officinalis  

Aspartsäure  s.  Asparaginsäure 

Aspasiolith  .   

Aspertannsäure  

Asperula  odorata  

Asphalt  

Asphalt,  künstlicher  

Asphalten,  Asphalt,  erdiger,  Asphalt- 
erde, Asphaltöl  s.  Asphalt. 

Asphodelus  

Aspirator  

Assacou  oder  Ussacu  

Assamar  

Aster  tripolium  

Astrakamit  

Astralit  

Astrapyalith ...   

Astrophyllit  

Atakamit .......... 

Athamanta  Oreoselinum  .... 

Athamantin  .  

Athanor  s.  Acanor. 

Ar  Ii  uv  .    .    .        .        •        •    .  • 

Atheriastit  .   

Athmen  der  Pflanzen  

Athmen  der  Thiere  

Atlaserz,  syn.  mit  faserigem  Malachit. 

Atlassteiu,  Atlasspath  

Atmerythrin  

Atmidoskop  

Atmosphäre,  Atmosphärische  Luft  . 

I.  Physikalische  Eigenschaften 
der  Atmosphäre: 

1.  Die  Schwere  und  die  üe- 
stalt  der  Atmosphäre  • .  . 

2.  Die   Temperatur  der  At- 
mosphäre  .    .  ... 

8.  Bewegungen  in  der  Atmo- 
sphäre  

4.  Die  Aenderungen  des  at- 
mosphärischen Druckes 

5,  Verhältniss  der  Atmosphäre 
zum  Lichte 

II.  Chemische  Beschaffenheit  der 

Atmosphäre: 
Bestandtluile  « 
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Quantitative  Zusammensetzung 

Sauerstoff  

Stickstoff  ...... 

Wasser  

Kohlensäure  ..... 

Ammoniak  

Jod  ....  .... 

Kohlenwasserstoff  (?)  .    .  . 

Zusammensetzung  der  Luft  . 

In  Wasser  gelöste  Luft   .  . 

Von  dem  Erdboden  absorbtrte 
Luft  

Luft  in  geschlossenen  Räumen 

Atome  

Atomgewichte  

Atomgewichtsbestimmungen  der 

Grundstoffe: 

Aluminium  

Antimon  .   

Arsen  

Barium.  .  

Bervllium  

Blei  

Boron  ' 

Brom  

Calcium  

Chlor  

1)  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffgehalts  des  chlorsauren 

KilllS  ....... 

2)  Bestimmung  des  Atomge 
wichts  des  Chlorsilbers  . 

3}  Bestimmung  des  Chlor 
Silbers  aus  1Ü_0_  Thln.  Silbe 
Cer  .  .  . 
Chfom 
Didym  .  . 
Eisen  . 
Erbium 
Fluor  . 
Gold  .  . 
Jod  . 
Iridium 
Kadmium  . 
Kalium  s.  bei  Chlor 
Kobalt  . 
Kohlenstoff 
Kupfer  .  . 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molvbdän  . 

m 

Natrium 
Nickel  .  . 
Niobium 
Osmium 
Palladium  . 
Phosphor  . 
Platin  .  . 
Quecksilber 
Rhodium  . 
Ruthenium 
Säueret  oft  . 
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Schwefel  ........  Ü 

Selen   i" 

Silber  s  bei  Chlor. 

Silicium  - 

Stickstoff  

Strontium  Jtl 

Tautal  

Tellur  

Thorium  

Titan  

Uran  

Vanadium  *  " 

Wasserstoff   

Wisiuuth  ^ 

Wolfram  'I1 

Yttrium  

Zink  «•«■••  *— 

Zinn    .  ■   •  ">H 

Zirkonium  

AtoiugewichtstabeUe  .... 

Atomtheorie   -"•]" 

Einfachheit  des  Verbältnisse« 
der  Atome  .    .    .    ...  öi' 

Specifisches  Gewicht  der  Ele- 
mente im  Gas-  oder  Dampf- 
zustände   

Die  Isomorphie  der  Verbin- 
dungen   

Atomvolum  

Atomvolum    gasförmiger  Sub- 
stanzen   

Atomvolum  starrer  und  flüssiger 
Substanzen : 
Atomvolum   starrer   u.  flüssi- 
ger Elemente  ^' 

Atomvolum  starrer  Verbindungen  33! 
Atomvolum  tropfbar  -  flüssiger 
Verbindungen  ......  5Sä 

Atomzahlen  s.  Atomgewichte. 

Atramenteustein  ^ 

Atriplex  verrueifera  - 

Atropasäure  ... 
Atropin,  Atropinum,  Atropium,  Da- 

turin  " 

Atropinsalze  

Chlorwasserstoff- Atropin 
Chlorwasserstoff  -  Atropin 

Goltlehlorid         .  . 
Essigsaures  Atropin 
Krokonsaures  Atropin  . 
Rhodizonsnures  Atropin 
Salpetersaures  Atropin 
Schwefelsaures  Atropin 
Weinsaures  Atropin 
Attraction,  chemische,  s.  Verwandtschaft. 

Aufbrausen  

Aufgiessen  

Aullösen,    Auflösung,  Auflösungs- 

mittel  " 

Auflöslichkeit   ^ 

Aufschliessen  

Autrenschwarz  
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Gemeiner  Augit  

Piroxen   

Diopxid  (weisser  Augit,  Mussit) 

Malakolith  

Diallag,  Broncit  

Asbestartige  Augite.    .    .  . 

Au  r  ade  

Aurantin,  syn.  mit  Hesperidin  («.  lste 
Aufl.  rjd.  III,  S.  855). 

Aurichalcit  

Aurikel  -  Camphor,    Aurikel  -  Ste- 

aropten   . 

Aurhi  

Auripigment  s.  Arsensulfidr  iL  316 

und  Arsenblenden  S.  241. 
Aurum  mosaicuni  s.  Musivum 
Ausblühen  s.  Auswittern. 
Ausdehnung  

1 .  Ausdehnung  starrer  Körper  . 

2.  Die  Ausdehnung  tropfbar- 
flüssiger  Korper  .... 

1.  Ausdehnung  kohlcnstoff-, 
Wasserstoff-  und  sauerstoff- 
haltiger Verbindungen  nach 
den  Bestimmungen  von  II. 
Kopp  

2.  Ausdehnung  schwefel-Jod-, 
brom-  u.  chlorhaltiger  Ver- 
bindungen nach  den  Bestim- 
mungen von  J.  Pierre  und 
EL  Kopp  ...... 

S_.  Ausdehnung  stickstoffhal- 
tiger Verbindungen  nach 
den  Bestimmungen  von  IL 

Kopp  

Die  Ausdehnung  der  gasför- 
migen Körper  

Ausdünstung,  thierisohe  .... 

Ansfrieren  

Ausglühen  s.  Anlassen. 
Auskochen  s.  Abkochen. 
Auslaugen,  Aussüssen,  Auswaschen. 
Aussaigern  a.  Saigern. 

Austern  t  

Australerde  

Austrocknen  ........ 

Auswittern,  Ausblühen,  Effloresciren, 

Efflorescere  

Ausziehen  

Automolith,  syn.  mit  Gahnit. 

Avanturin,  Aventurin  

Avanturinfeldspath  s.  Oligoklas  (lste 

Aufl.  Bd.  V,  S.  673). 
Avanturinglas,  Aventuringlas 

Avanturinglasur  .  

Avenin    .    .  .... 

Avignonkörner  s.  Gelbbeeren. 
Avivage,  Aviviren  oder  Schönen,  s. 
Rothfärberei,  lste  Aufl.  Bd.  VI, 
S.  mh 

Axe  •  • 

Axinit  

Azadirin  

Azelainsäure  
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Azobenzid ,    Azobenzol ,  Stickstoff- 

benzid  599 

Azobenzil  s.  Benzil. 

Azobenzoid  — 

Azobenzoidin  — 

Azobenzoilid  — 

Azobcnzoilinwasserstoff  — 

Azobenzol  s.  Azobenzid. 

Azobenzoyl  — 

AzobenzoylschwefelwasserBtoff     .    .  — 

Azocinnamylhydrür  — 

Azocodein    .    .   — 

Azodifune     ...    — 

Azoerythrin  s.  Orseille. 
Azoleinsäure ,  syn.  mit  Oenanthyl- 

säure  (s.  d.  Art.  lste  Aufl.  Bd  V, 

S.  664). 

Azolithofellinsäure  s.  Lithofellinsäure. 
Azolitmin  s.  Lackmus,   lste  Aufl. 

Bd  IV,  S.  ZM, 
Azomarsäure  s.  Pimannsäure.J 
Azopheoylarain  von  Zinin  ....  600 
Azophenylamin  von  Gottlieb  ...  — 

Azorit  — 

Axosulfure  de  Benzen,  Benzenazosul- 
für,  syn.  mit  Sulfazobenzoylwasser- 
stoff  oderThiobenzaldin  (s.Ben«oyl- 
wasserstoff,  Verwandlungen  durch 
Schwefelammonium  S.  930). 

Azot  — 

Azotan  — 

Azoth  — 

Azotüre  .k    .    .    .    .  — 

Azoxybenzid  — 

Azoxydifune  

Azulmiusaure,  Azulmsäure,  Azulmin, 

Stickkohlenstoff  — 

Azurblau  s.  Smalte. 
Azurit,  syn.  mit  Lazulith. 
Azurstein,  syn.  mit  Lazulith. 


B. 


Babingtonit .    603 

Bablah  oder  Neb-Neb  — 

Babulgummi,  Gond-Babul  ....  tiÜA 
Babylonquarz,  Babelquarz  ....  — 

Bacilli  oder  Baculi  — 

Backkohle  s.  Steinkohle. 

Bad,  Bäder  — 

Badesalz  .    .   — 

Badeschlamm,  Mineralschlamm  .    .  605 

1 .  Mit  Meteorwasser  getränkte. 
Moore  606 

2.  Mit  Mineralwasser  getränkte 
Moore  — 

a.  Die  schwefeleisen- 
reichen  sogenannten 
Mineralmoore  ...  — 

b.  Moore  mit  löslichen 
Schwefelmetallen  .    .  608 

IL  Schlammabsätze  aus  Mine- 
ralwässern  — 
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4_  Schlamm  der  Salzseen  des 

südlichen  Kurlands  .    .    .  008 
h+  Schlamm  der  Meeresbuchten  609 
Badeschwamm  s.  Schwamm. 
Badiansäure,  syn.  Anisylsäurc. 

Bäder  6_10_ 

Bärengalle  s.  unter  Galle. 

Bärentraube  618 

Bärme,  syn.  Hefe. 
Bäuchen  s.  Bleichen. 

Bagrationit  

Baiexine,  Baierit   ...        .    .        *i  1 0 

Baikalit  

Balanophoreenharz  — 

Baldrianöl  s.  Valerianöl. 
Baldriansmure  s.  Valeriansäure. 

Baldrian wurzel  .  — 

Balduin's  Phosphor  .  ....  — 
Baiein,  Baläine,  Balenin  ....  — 
Ballas-Rubin ,  Rubin  -  balais ,  Rubis- 

balais,  Rubinballas  C20 

Bnllesterosit  — 

Ballon  — 

Balsam ,   canadischer ,  Canadischer 

Terpentin   — 

Balsam  de   Mecca  seu   de  Güe'ad, 

Meccabalsam  022 

Balsam  de  Tolu,  Tolubalsam .  .  .  628 
Balsam,  peruvianischer  627 

1.  Weisser  peruvianischer  Bal- 
sam  — 

2.  Trockener  peruvianischer 
Balsam  »328 

2L  Schwarzer  Balsam  ...  — 

Balsame,  künstliche  633 

Balsame,  natürliche  — 

Balsamito  oder  Essentia  tinturado  del 

Baisamo  Virgtn  634 

Balsamum  copaivae,  Copaivabalsam  — 

I.  Copaivabalsam  mit  vorwie- 
gendem Gehalt  an  Harz- 
säuren  — 

II.  Copaivabalsam,  der  nur 
indifferente  Harze  enthält  .  636 

Balsamum  seu  Oleum  nucistae,  Mus- 
katbutter  .  «iÜS 

Balsamum  sulphuris  simplex  .    .    .  <»40 

Baltimorit   ...  tili 

Bamlit   

Bandachat  — 

Bimdanos,  Bandanofabrication  — 

Bandjaspis  — 

Barali  t,  Bavalit  

Barascamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbat  imao  '»4.H 

Corte*  Barbatimao  vervs  .  — 

Bardiglione   ...  — 

Baregin,  Bare'gine  — 

Barilla,  Barille  645 

Barium,  Baryüm,  Bariummetall  .  .  — 
Barium,  Bestimmung  u  Erkennung 

desselben  647 

Bariumbromid,  Brombarium  .  .  .  650 
Bariumchlorid,  Chlorbarium   .    .    .  651 


Bariumcyanid,  Bariumcyanür,  Cytn- 

barium  

Barinmfluorid,  Fluorbarium 
Bariumhyperoxyd,  Bariumsuperoxtd 
Bariumjodid ,   Jodbarium,   Barne  - 

jodür  öa 

Bariumoxyd,  Baryt,  Baryterde,  Schwer- 

spath-  oder  Schwererde  .  .  .  . 
Bariumoxydhydrat,  Barythydrat,  Aetx- 

baryt  oder  kaustischer  Baryt  .  .  ö" 
Bariumoxydsalse,  Barytsalze  .  .  .  fii 

Bariumoxysulfurete  W 

Bariumrhodanür,  Rhodanbaritin^Saif'- 

cyanbarium,  Schwefelcyanbarium 
Bariumselenocyanid ,  Bariumaeleno- 

cyanür    W 

Bariumseleniuret,  Selenbarium.  . 
Bariumsulfhydrat  .... 
Bariumsulfurete  •  •  1 

Bariumsulfuret :  Einfach-Schwe- 

felbarium  .... 
Dreifach-Schwefelbarium 
Fünffach-Schwefelbarium 
Bariumsuperoxyd  s  BariumhypemxT'l 

Barnhardtit  

Barocalcit,  syn.  mit  Barytocakit. 
Barometer,  Luftschweremesser    •  • 

1.  Gefassbarometer  .   -  ■ 

2.  Heberbarometer  .  . 
$.  Correctionen  .   .  . 
Andere  Barometerformen 
Aneroidbarometer 

Bnrsowit  

Barwood,  Camwood  .  . 

Barystrontianit  .... 

Baryt,  syn.  Bariumoxyd. 

Baryt,  Barytin,  Barytkrystalle,  Baryt- 
stein,  Schwerspath  schwefelsaurer 
Baryt ,  prismatischer  Hai-Baryt. 
Wolnyn,  Stangcnspath,  Bolognes«- 
spath,  Bologneserstein,  AUooaor- 
phit,  Shoharit,  Hepatit,  Aebren- 
stein,  Cawk,  Litheospore,  Baryt* 
sulfatte,  Barytes,  Heavy  Spar  . 

Baryt  flussspath  oder  Fluss- Schwer- 
spath  * 

Barytgelb,  Gelbin  .    .    .  . 

Barythinspath,  pyramidaler, ».  Eding- 
tonit. 

Barythydrat  u.  a.  Barytverbindung«  n 
s.  Bariumoxydhydrat  u.  s.  w. 

Barvtin  

Barytin  nach  Beudant   .    •   •  • 

Barvtkreuzstein  s.  Harmotom  1 .  Aufl. 
Bd.  III,  S.  78-L 

Barvtmanganerz,  syn.  mit  Psilomelan- 

Barytocalcit  (Brooke),  Barocakit, 
hemiprismatischer  Hai-Baryt  . 

Barytocölestin  .    .    .    .   .  •  • 
'Barytophyllit  ...... 

Barytspath,  Schwerspath  s-  Baryt- 

Barytstein  

Barytwasser  s.  Bariumoxydhydrai. 

Basalt    *   .  .  • 
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lasaltglas  ÜM 

lasaltit  — 

lasaltjaspis  .........  — 

lasaltspeckstein    .......  — 

3asanit  — 

iasanomelan   — 

Basen,  Basis    — , 

Basen,  anorganische;  Salzbjisen,  Me- 
talloxydbason ,  basische  Oxyde  . 

Busen,  organische  fiHfi 

Darstellung  der  Pflanzenbasen  .  6Ht< 
Chemischer  Charakter  der  or- 
ganischen Basen  089 

Constitution    der  organischen 

Baseu    ...        ....  090 

Primäre  Amiubascn    ....  094 

Secuudäre  Aminba9en      .    .    .  ÖW 
■      Tertiäre  Aminbasen  .    .  7U<> 

Dem  Ammouiumoxydhydrat 
(Wasserty  püs)  entsprechende 

Basen  703 

Diaminbasen  7O0 

Triaminbasen  71_Ü 

Natürliche    Baseu  unbekannter 

Constitution  714 

Künstliche  Basen  unbekannter 
Constitution  .'  7L5 

Uebersicht  der  Bildungsweiseu  or- 
ganischer Basen    .        ...  71(? 

A.  Entstehung  organischer  Ba- 
sen aus  dem  Ammoniak: 

a.  Durch  directe  Substitu- 
tion organischer  Nadi- 
cale  in  dem  Wasserstoff 
des  Ammoniaks    ...  — 

B.  Entstehung  organischer  Basen 
durch  Keduction  von  Nitrover- 
bindungen ...         .    •  • 

Entstehung  organischer  Basen  aus 
stickstoffhaltigen  organischen 
Verbindungen  durch  verschie- 
dene Zcrsctzungsprocessc    .  . 
rntersuchungsweise  der  orgnni- 
schen  Basen  ... 
Anhang: 

Phosphor-,  Arsen  -  und  Antimon- 
Basen  ....  .... 

Phosphorreihe  den  tertiären  Amin 
baseu  entsprechend  .... 

Dem  Ammoniumoxydhydrat 
entsprechend  .....  — 

Artenreihe  den  tertiären  Amin- 
basen entsprechend  .... 

Dem  Ammoniumoxydhydrat 
entsprechend  .....  — 

Antimonreihe  den  tertiären  Amin- 
basen entsprechend  ....  741 

Dem    Ammonium  entspre- 
chend  — 

Bildungs weisen  der  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimonbasen    .  — 

Metallhaltige  Basen  142 

Platinaminc  111 

^Mercuramine  .    .        ....  1511 


Kobalt-,  Iridium- und  Rhodium- 
basen   

Roseokobaltsalze  

Purpureokobaltsalze 
Lutcokobaltsalzc  ..... 
Xantheokobaltsalze  ... 
Basenbilder,  svn.  Amphigenstofle  (*. 
d.  Art.) 

Basen  vermögen  

Basicerine  g.  Hydrocerit. 

Basilicumöl,  Basilienöl  

Basler  Taufstein  

Basitomglanz  s.  Schilfglaserz. 

ßassiaöl  

Bassiasäure  oder  Bassinsäure  .    .  . 
Bassoragummi  ........ 

Bassorin  s.  Bnssoragummi. 

Bastardklee  

Bastit.  Schillcrspath,  Schillerstein 

ßastkohle  

Basyl  

Batate.  

Bat  h  nietall   

Batrachit   ,  . 

Batracholeinsäure  

Bauchspeichel  s.  Pankreatischer  Saft 

(s.  d.  Art.    I.  Aufl.    Bd.  VI, 

S.  40). 

Baudisserite  ......... 

Baulit,  Krablit   

Baumöl#  svn.  mit  Olivenöl,  s.  unter 

Fette  (1*  Aufl.  Bd.  III,  S.  102}  u. 

Oele,  fette  (Bd.  V,  S.  C37). 

Baumwachs  

Baumwolle  

Bavalit  s.  Baralit. 

Baysalz,  svn.  mit  Meer-  oder  Seesjilz, 
siehe  unter  Kochsalz  1.  Aufl.  Bei. 
IV,  8.  42iL 

Bdellium  

Bcaumontit   ... 

Bebeerin,  syn.  mit  Bebirin. 
Bebeerinsäure,  svn.  mit  Bebirusäure. 
BebeerugerbstofT*  s.  Bebirugerbstoff". 

Bebirin  —  Bebeerin  

Bebirugerbstoff  

Bebirusäure,  Bebirinsäure,  Bebeerin- 
säure   

Beckit  

Beenöl  s.  Behenöl. 

Beeren,  persische  ..... 

Beerenroth  

Bcrensäure  oder  Fruchtsäure .  . 
Beguin's  flüchtiger  Geist 
Behenmargarinsäure  Behensäure. 

Behenöl  

Behensäure   •  . 

Behenmargarinsäure 

Behenmargarinsaures  Aethyl- 
oxyd  

Behenstearinsäurc  .... 

Behenstearinsaures  Aethyloxyd 

Behenstearinsaurer  Baryt  . 

Behenstearinsaures  Bleioxyd  . 
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ßehemteariiuaures  Natron  7«;*; 
ß»'h<'nstearin»äure  s.  ßehensäure. 
Behyl  u.  Behymi  bezeichnen  «las  Ka- 

dical  <W 
ßehylsäure  oder 

Behynylsäuro  oder  Bchenstcarmiäun   

Beifussül  ...  .....   

Beilstein    

•        •        •  • 

Bcinbrech,  Beinwell.  Ostrocolla  . 
BcindorfTs  Apparat  .  ... 

Beinglas,  Milchglas  

Bausch  warz,    Knochenkohle,  Spo- 
dium  .......  _ 

Beinwell  s.  Beinbrech. 

£eix<*   715 

Beleuchtung.   779 

Gas*»  der  Flammen.        .    .  .  784 

Belladonnin  mi 

Belmontin  ....   

Bi-lonit  .......   

Belugenstein    

Benzaldehyd,  syn.  mit  ß*  uzovlwasser- 
stoff. 

Benzamid.  Benzoi  laniid,  Benzoyl-  u. 

Wa*s?rstoff-Azotür    .    .    .        .  812 
Chlorwasserstoff «aures  Benz- 
amid  813 

Benxamid-Qut  cksilberoxyd  814 
Verwandlungen  des  Benzamids  — 

Brombenzamid  815 

Chlorbenzamid  

l'ara-Chlorbenzamid  .    \  — 
Nitrobenzamid,  Nitrobenzoyl-  — 
amid  * 

Binitrobeuzamid  .    ...        81 C 
Benzamil  ^17 

Benzaminsäure,  syn.  mit  Amidobenzoe- 

säure,  s.  Anilin  Bd.  I.  S.  1  Uri. 
Benznnilid  s.    unter  Anilin  Bd.  I, 

B**nzenazotur    

Benzenoxycyanür   

Benzens  ulfazotür  ,  _ 

Benzensulfür  ....   

ßeiizhytlramitl  

Benzhydrocyanid   gm 

Benzhydrol  

Benzhydrolsäure  .....   

Benzid 

•    .    .  .    .  - — 

Bcnzidam,  syn.   mir   Anilin,  s.  d. 

•Bd.  I,  S.  1009. 

Benzidin    

Bcnxiduntcrschwcfelsnure 
Benzil  

Verwandlungen  des  Ben/.ils: 

1.  Durch  Blausäure  819 

2.  Durch  Ammoniak  ... 

Azobenzil  ......   

Imabeuzil   ^20 

Beuziliniid.  Benzilim    .    .  — 

Benzilam    .....  821 

3.  Durch  Schwefelwasserstoff  — 
±*  Durch  Sehwefelaminoniuiu  — 

Hydrobenzil    ...  _ 


Durch  Kalihydrat  . 

Benzilam  

Btiizilchlorid.  Chlorb*-ozil  .  . 
B*nzilc>anwasserstofT  ».  unter  Bettel, 

Verwandlungen.  S  819. 
Benzilim  oder  Benzilim:.:  . 
Benzilimsaure,  gjn.  mit  Benz  ik»nr> 
Benzilsäure.  Benzilimsäure,  Srilbä- 

säurc  ..... 
Benzilsäure  Salze 

•        •        -  ► 

Benzilsaures  Bleioxvd 

Benzilsaures  Kali 

Benzilsaures  Silhcroxyd 
Ben/ i  und  

Benziminsaure 

Benzin  s.  Benzol. 

BenzinschwefVlsäure  s.  Sulfophenv}- 
säure  unter  Benzol.  Abkömmlinge. 

Benzochlorhydriu  .... 

Benzoe,  Benzoegummi,  Benzoeharx 

Benzoealkohol  s  Benzylalkohol. 

Benzoe  -  Angelicasäure."  Benzoe  -  Cj- 
min  säure,  -Essigsäure 

Benzoeblumen  

Benzoe-Carbol säure  s.  ßenzopheiüd. 

Benzoedoppelsäuren  s.  unter  Benzoe- 
säure-Anhydrid. 

Benzotigummi  /  n 

Benzoeharz      (  »'  Beni0^. 

Benzoen  

Benzoc  -  Nitrobenzoesäure   s.  unter 
Benzoesäure-  Anhyd  rid. 

Benzoenschwefelsäure  s.  Sulfotoluol- 
säure  unter  Toluol. 

Benzoeoxrd  s.  Benzophenid. 

Benzoeresinsäure,  Amorphe  Benzoe- 
säure, rarabenzoesäure  . 

Benzoesäure ,  Beuzoesäurehydrat, 
Benzoeblumen,  ßenzoesalz 

Verwandlungen  der  Benzoe- 
säure : 

1)  Durch  Wärme 

2)  Durch  Chlor.    .  . 

3)  Durch  Phosphorper- 
chlorid . 

4J  Durch  Schwefelsäure  . 
.'))  Durch  Salpetersäure 
*'->  Im.  thierischen  Orga- 
nismus ... 
Abkömmlinge  der  Benzoesäure  . 
Chlorbenzoesäurc  . 

Chlorbenzoesaure  Salze 
Chlorbcnzocsanres  Aethyl- 

oxyd,  Chlorbenzuesäureathf  r 
Chlorben/oesaures  Ainiuo- 

niumoxyd   ....  $ 
Chlorbenzoesaurer  Barvt  . 
Chlorbenzoesaurer  Kalk 
Chlorbrnzoesaures  Silberoxyd 
I'arachlorbenzoesäure  . 

l'arachlorbeuzoesaurtr  Bant 
Pararhlorbenzoesaurer  Kalk 
Parnehlorbenzoesaures  Silber- 
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Brombenzoesäure  835 

Nitrobenzoesäure : 

Benzoesalpetersäure     ...  — 
Amidobenzoesäure,  Benz  Amin - 

säure,  Carhanilsaure  83C 
Bromwasseretoffsaure-Amido- 

benzoesäure    — 

ChlorwasserstofTsaure-Amido- 

benzoesäure  ....  — 
Amidobenzoesaures  Aethyloxyd  837 
Chlorwasserstoffsaurer  Amido- 

benzoeäther  — 

Chlorwasserstoffsaures  Amido- 

benzoeäther-Platinchlorid  .  — 
Salpetersaurcr  Amidobenzoe- 

äther.    .......  — 

Amidobenzoesäure  -  Methyl- 
äther  — 

Nitrobenzoesaurc  Salze    ...  — 
"Nitrobenzoesaures  Aethyloxyd, 

Nirrobenzoeäther  .  — 
Nitrobenzoesaures  Ammonium- 

oxvd  aas 

Nitrobenzocsaurer  Baryt  . 
Nitrobenzoesaures  Blrioxvd  .  — 
Nitrobenzoesaures  Eisenoxyd  — 
Nitrobenzoesaures  Kadmium- 
oxyd  — 

Nitrobenzoesaures  Kali     .    .  — 
Nitrobcnzoesuurer  Kalk    .    .  — 
Nitrobenzoesaures  Kupferoxyd  — 
Nitrobenzoesaures  Mangan- 
oxydul  839 

Nitrobenzoesaures  Methyloxyd  — 
Nitrobenzoesaures  Natron  — 
Nitrobenzoesaures  Silberoxvd  — 
Nitrobenzoesaurer  Strontian 
Nitrobenzoesaures  Zinkoxvd  .  — 
Biiiitrobenzoesäure : 

Dinitrobenzoesäure  .  — 
Binitrobenzoesaures  Aethyl- 
oxyd  filti 

Binitrobenzoesaures  Ammo- 
niumoxyd — 
Binitrobenzoesaurer  Baryt 
Biamidobenzoüsäure^ 

Essigsaure  Biamidobenzoe- 

säure   84 1 

Oxalsäure  Biamidobenzoesäure  — 
Salpetersaure  Biamidobenzoe- 

säure ...  — 
Salzsaure  Biamidobenzoesäure  — 
Schwefelsaure  Biamidobenzoe- 
säure  — 

Nitrochlorbenzocsäurc     ...  — 
Nitrochlorbenzoesaurer  Ban  t    <H  VI 

m 

Nitrochlorbenzoesaures  Silber- 
oxyd ........ 

Benzoesäure-Anhvdrid.  Wnsserfreic 
Benzoesäure,  benzoesaure  Benzoe- 
säure — 

Nitro  benzoesaure  -  Anhydrid, 
Wasserfreie  Nitrobenzoe- 
«äure  S13 
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Nitrobenxoesäure-Benzoesäure- 
Anhydrid,  Wasserfreie  Ben- 
zoesäure Nitrobenzoesäure  R13 
Benzoe-Angelikasäure  -  Anhy- 
drid s.  Angelikasäure. 
Benzoe  -  Valeriansäure  -  Anhy- 
drid .    .   •.            .    •    •  844 
Benzoe-Cuminsäure-Anhydrid 
Benzoe-Essigsäure-Anhydrid .  845 
Benzoe*  -  Myristinsäure  -  Anhy- 
drid  "  .  — 

Benzoe-Oenanthvlsäure- Anhy- 
drid — 
Benzoe-Pelargonsäure  -  Anhy- 
drid .......  *  .  - 

Ben/.oe-Salicylsäurc ....  — 

Benzoe-Stcarinsäure-Anhydrid  840 
Bcnzoe-Zimmtsäure-Anhydrid  — 
Benzoesäurc-Carbolsüure  s.  Benzo- 
phenid. 

Benzoesäure-Chlfiroform     ....  — 
Benzoesalpetersäure  s.  Nitrohenzoe- 
saure unter  Benzoesäure,  Abkömm- 
linge. 

Benzoesaure  Salze  

Benzoesaures  Aethyloxyd, 

Benzoeäther  Ö4J 

Benzoesaures  Ammoniumoxyd: 

a.  Neutrales  Salz. ....  848 

h.  Saures  Salz  .... 
Benzoesaures  Amyloxyd,  Amyl- 

benzoeäther.    .....    8  l'.t 

Benzoesaurer  Baryt ...  — 
Benzoesäure  Bleioxyd     .    .  — 
Benzoesaures  Eisenoxydtil  - 
Benzoesaures  Eisenoxvd,  neu- 

trales  

Benzoesäure*  Kadmiumoxyd  — 
Benzoesaures  Kali: 

a.  Neutrales  Salz.    .    .  . 

b.  Saures  Snl/.  ....  — 
Benzoesaurer  Kalk  ....  — 
Benzoesaures  Kupferoxyd.  . 
Benzoesäure  Magnesia  ...  — 
Benzoesaures  Manganoxydul  — 
Benzoesaures  Methyloxyd.  .  — 
Benzoesaures  Natron  .  .  .  8.")1 
Benzoesaures  Quecksilberoxyd  — 
Benzoesaures  Quecksilberoxydul  — 
Benzoesäure»  Silberoxyd  .  — 

Benzoesehwefelsäure ,  Sulfobenzoe- 

saure,  Benzoeunterschwefelsäure  .  — 
Nitrobruzoesch\vefelsäure,Nitro- 

sulfobenzoesäure  8^2 

NitrobenzoeschwefelsaurerBa-  • 
ryt: 

a.  Neutraler  8ö3 

b.  Saurer  — 

Nitrobenzoeschwefelsaures  Sil- 
beroxyd  ,  — 

Amidosulfobenzoesäure    ...  — 
Sulf<»henzovlchlorid     ....  — 
Chlorwasserstoff-Sulfobenzoe- 
säure.    .......  854 


uigmz 
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Sulfoht-nzamid    ...         .    .  8ö4 
Sulfobcuzainiiisäiirc  8f»f» 
Verwandlungen  der  Sulfo- 
h<  iiznminsmir  i 

1  )  Durch  Wunne  ...  — 
2)  Dluv1]  l'hosphorperchlo- 

rid  

Sulfobcnzaminsaure  Salz«*: 
Kulfohcuzaminsaurcs  Aethyl- 

oxyd  

Swlfobenzaminsaures  Am- 
moniumoxvd  ... 
Siilfobcnzaminsaurcr  Bar;,  t 
Sulfobeuzaminsaures  Silber- 
oxyd   

Aetbersulfobenzoesaures  Am- 
moiiiumoxyd  ..... 
Aethersulfobenzoesaurer  Baryt 
Aethersulfohenzoesaures  Na- 
tron   

Aethergulfobenzoesaurrs  Sil- 

bcroxyd  

Benzoeachwefclsaure   Salze ,  Sulfo- 

benzocsaure  Snl/.e  

ßenzoeschwefrlsaures  Aethvl- 

oxyd,  Sulfobrnzoeäthcr . 
Benzoesehuefelsaurer  Baryt, 
neutraler  ...... 

Saures«  Barytsalz  .... 

Bcnzoesehwcfelsaures  Blci- 

oxyd  

Benzocschwefclsnurcs  Kali 
Benzoeschwefelsaures  Silber- 
oxyd ...  ... 

Benzoglycolsaure  

BenzoglycolRaure  Salze  .  ... 
Benzoglycolsaures  Ammo- 

ntumoxyd  ... 
Benzoglycolsaurcr  Baryt  . 
Benzoglvcolsanres  Bleioxvd: 

a.  Neutrale«  

b.  Anderthalbfach-basisches 
Salz  

c.  Sechsfach-basisches  Salz 
Benzoglycolsaures  Eisenoxyd 
Benzoglycolsaures  Kali  .  . 
Benzoglycolsaurcr  Kalk  .  . 
Benzoglycolsaurer   Kalk  mit 

Chlorcalc.ium  ..... 
Benzoglycolsaures  Kupferoxyd 
Benzoglyeolsaure  Magnesia  . 
Benzoglycolsaures  Natron 
Benzoglycolsaures  Silberoxyd 
Benzoglycolsaures  Zinkoxyd . 
Benzohelictp  ........ 

Benzoilinwasserstoff  

Benzoin,  BittermandelÖlcamphor .  . 
Acetyl-Benzoin  ..... 
Bcnzoyl-Benzoin  ..... 

B«Dzoinara   8G0 

ßenzoinamid  867 

Benzol,  Benzin,  I'henylwasserstoff  . 

Abkömmlinge  des  Benzols     .    .  *7Q 
Bromben/.ol  ....        .    87 1 
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803 

864 

8f»5 


Monobrombenzol : 

Monohrombenzid 
'Dibrotnbonzol : 

Bibrotnhrnzid 
Trihrombeuzol: 

Tribrorabenzid,  Bibft>mphei^  '.- 

bromür  

Bromwa88erstoff-Tri>>rninb»-iv 
znl  .  Bibrompheu^lbromnr- 
Bromwnsserstoff 
Chlorwusserst-iff-Trichlorben/^!: 
li<'n/.oltriehlr»rid.  ChJorbmzii;- 

Chlonvasserstoff  ... 
Trichlorbenzol,  Bichlorpheinl- 
chlorid,  Chlorbenzid 
Nitrob«nzol : 

Nitrobenzid  .  ... 
Azoxvbenzid  

■ 

Nitrnzoxvbeozid  

m 

Azobeuzid: 

Azobenzol  .   

Nitrazobeuzid,  Nitro&zobenzi«! 
Binitrazobcnzid .  Binitroazo- 

benzid  

Diph^nin  .  . 

Bciuidin  . 

Chlorwasserstoffsaure*  Benri- 

din  

Cblorwasserstoffsaurc»  B«*n r  i- 

din-Plutinchlorid  . 
Oxalsäure*  Benzidiri         .  . 
Salj>etersaures  Benzidin 
Schwefelsaures  Benxidin 
Dinitrobenzol : 

Binitrobenzol .  Binirrobcuzt«! 
Nitrophenylnitriir 
Dithtobenzolsäurc  .... 
Dithiobenzolsaurcr  Baryt  . 

Nitrosoph«'nylin  

Abkömmlinge  des  Benzol*  durch 
Schwefelsäure  ...  ... 

Sulfophenylsäure : 

Sulfobenzolsäure.  Bemol- 
Schwefelsäure,  Benzin»ch»v- 
felsaure,  Bcnzid-Unterschwe- 
f«'lsäu#,  l'henyldithionsiure 
S  ul  f oph  e  ny  1  s a  u  res  Ae thy lo  xy d 
Sulfophrmlsaures  Kupfem\vd 
Bromsulfophcnylsäure  .... 

Nitrosulfophcnylsäure: 

Nitrobenzohchwefelsäure,  Ni- 
trobenzid -  Unterschwefel- 
säurc      ....     .  . 

Sulf<»phenylchl<»rid: 

<  hlorurt   dt  mtfophtnyi*  rkio- 
nirt  phenylrtod'furvux . 
AmidverbinduDgen  des  Sulfopho- 

nyls  

Sulfophenylamid,Sulfobenzol- 

amid  .   

Bisülfophcnylamid  .  .  ■ 
Cumylsnlfophenylamid  .  - 
Silborcumylsulfophruvlamid  . 
Succinylsulfophcnylamid 


v 
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Succinylbisulfophenylbenzamid  883 
B<  !»/<  > ylsulfoph«  nylamid,  Sulfo- 

phenylbenzamid   ....  — 
Bibenzoyl  -  Sulfophenylamid, 

Sulfophenylbibcnzamid  .    .  884 
Cuniylbenzoylsulfophenylamid  — 
Benzoylacetoxylsulfophenylmid  — 
Verwandlungen  dieser  Amide  mit 
Phosphorperchlorid : 
Benzoylsulfophenylamidylchlo- 

rür   — 

Sulfophenylamidylchlorür .    .  8_85_ 
Bisulfophenylsäure : 

Blsulfobenzolsäure  ....  88G 
Sulfobenzid : 

-  Sulfobenzol   — 

Nitrosulfobenzid: 

Nitrosulfobenzol  887 

Amidosulfobenzid : 

Amidosulfobenzol    ....  — 
Salzsaures  Amidosulfobenzid  — 
Binitrosulfobenzid : 

Binitrosulfobenzol    ....  — 
Biamidosulfobenzid  888 
Salzsaure*  Biamidosulfobenzid  — 
Salzsaures  Biamidosulfobenzid- 
Platinchlorid   .....  — 
Sulfobenzidbichlorid    ....  — 

Bichlorsulfobcnzid  — 

Benzoläther,  Benzolalkohol,  &  unter 
Benzoyl Wasserstoff,  Abkömmlinge. 
Benzolin,  syn.  mit  A  marin,  s.  d.  unter 
Benzoyhvasserstoff,  Abkömmlinge. 

Benzolon  889 

Benzokichwefelsäure  s.  Snlfophenyl- 
säure  unter  Benzol,  Abkömmlinge 
S.  880. 

Benzomilchsäure   .-•  — 

.   Benzomilchsaurer  Baryt   .    .  890 
Benzomilchsaures  Natron  .    .  — 
Benzomilchsanres  Silberoxyd  — 
Benzon,  Benzophenon,  Phenylbenzoyl  — 
Binitrobenzon ,  Binitrobenzo- 

phenon  &£1 

Benzonitril,  Stickstoff benzoyl,  Cyan- 
phenyl,  Phenylcyantir  .... 

Nitrobenzonitril  mi 

Chlorbenzonitril ,  gechlortes 

Benzonjtril  — 

Benzophenid,  Benzoesaures  Phenyl- 
oxyd ,  Benzoesäure  -  Carbolsäure, 

Benzoeoxyd  .    .•  895 

Substitutionsproducte  des  Ben zo- 

phenids  £M 

Brombenzophenid,  Benzoesau- 
res Bromphenyloxyd  und 
Bibrombenzophenid,  Benzoe- 
saures  Bibromphenyktxyd .  897 
Chlorbenzophenid,  Benzoesau- 
res Chlorphenyloxyd  und 
Bichlorbenzophenid,  Benzoe*- 
saures  Bichlorphenyloxyd  . 
Binttrobenzophenid ,  Benzoe- 
saures Binitrophenyloxyd  .  — 
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Trinitrobenzophenid .    .    .  . 

a)  Benzoesaures  Trinitro- 
phenyloxyd  — 

b)  Nitrobenzoesaures-Binitro- 
phenyloxyd  — 

Nitrobibrombenzophenid,  Ni- 
trobenzoesaures  Bibrom- 

phenyloxyd  899 

Benzophenon  s.  Benzon  S.  890. 
Benzopiperid,  Benzopiperjdin  .    .  . 
Benzopropylenyl  s.  benzoesaures  Al- 

lyloxyd  Bd.  I,  S.  567. 
Benzorcsinsäurc  s^  Benzoeresinsäure 
8.  621, 

Benzosalicin  — 

Benzostilbin  •    .  . 

Benzosuccinin  

Benzoweinsäure  — 


Benzoycin   900 

Monobenzovein  

Tribenzoycin   20_1 

Benzoyl  .    .    — 

Benzovlamid  t  Benzamid 
Brnzoylanilid,  Benzoylanilin,  Stilbyl» 

anilin   9j>2 

Benzoylazotid   903 

Benzovl-Benzoin  s.   unter  Benzoin 

S.  865. 

Benzoylbioxy bromid ,  -  bioxychlorid, 

-bioxyjodid   — 


Benzoylbromid,  Benzoylbromür,  Brom- 

benzoyl    — 

Benzoylchlorid,  Benzoylchlorür,  Chlor- 

benzoyl   

Chlorbenzoylchlorid     .    .    .  907 
Nitrobenzoylchlorid  ....  908 
Benzoylcyanid,  Benzoylcyantir,  Cvan- 

benzovl  — 

Benzoylharnstoff,  Benzureid  .  .  .  909 
Benzovlh\ drnt  s.  Bittermandelöl.  Ab- 

kömmlinge. 
Benzoyjjodid,  Benzoy^odür,  Jod- 

benzoyl  910 

Benzoytige  Säure  .    ;  — 

Benzoylnitril  s.  Benzonitril. 
Benzoyloxyd  s.  Benzoeoxyd. 

Benzoylperchlorid  — 

Benzoylrhodantir,Benzoylsulfocyanid, 

Rhodan-  oder  Schwefelcyanbenzoyl 
Benzoylsäure  s.  Benzoesäure. 
Benzoylsalicylamid ,  Benzoylsalicyl- 

aminsäure  

Benzoylsalicylimid     .    .  ... 

Bensoylsulf  hydrat  

Bonzovlsulfid,  Schwefclbenzovl    .  . 

mW  0 

Benzoylsulfidamid  — 

Benzoylsulfophenylamid  — 

Benzoylureid   — 

Benzoylvaleramid  .   91S 

Benzoyl  Wasserstoff,  Benzoylhydrür, 
Benzaldehyd,  Benzoyloxydhydrat, 
Pikramyloxyd,  Stilbenoxyd,  Blau- 
säurefreies ätherisches  Bitterman- 
delöl  - 
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Benzoylwasscrstoff  mit  doppelt- 
schwefligsaurcm  Kali    .    .  9J7 

Wasserstoff  mit  doppelt« 
sehwelligsaurem  Natron    .  — 
Verwandlungen  des  Benzoyl- 

wasserstoffs     .    .    .    ."  .  9jft 

1)  Durch  Wärme  .    .    .  919 

2)  Durch  Sauerstoffgag  .  — 
%±  Durch  Mangauhyper- 

oxyd  oder  andere  Hv- 
peroxvde  u.  Schwefel- 
säure  — 

4}  Durch  Salpetersäure  . 
5)  Durch  Schwefelsäure  — 
Durch  Chlor    .    .    .  — 
Durch  (  hloraehwefcl  S2ü 
Durch  Phosphorper- 

chlorid  — 

9)  Durch  Chloracetyl    .  9jl 
10)  Durch  Brom   .    .  . 
Durch  Schwefelwasser- 
stoff  — 

Durch  Schwefelammo- 
nium  — 

Durch  Ammoniak 

14)  Durch  Cyaoammonium 

15)  Durch  Kohlensultid  u. 
Ammoniak  ....  — 

Iii)  Durch  Kalium  ...  — 
1  < )  Durch  Kali-  a.  Natron- 
hydrat   

\S)  Durch  Cyankalium    .  9_2JJ 
lfc)  Durch  Anilin   ...  — 
Abkömmlinge  des  Benzoylwasser-  . 

Stoffs  1_ 

1)  Nitrobenzoyl  Wasserstoff: 

Benzoylnitrür  — 

Nitrobenzoylwasserstoff  mit 
zweifach-schwelligsaurem 
Ammoniumoxyd  ....  \ 
Nitrobenzoylwasserstoff  mit 
zweifach  -  schweflig^aurem 

Natron  925 

Verwandlungen   des  Nitro- 
benzoylwasserstoffs : 

1 )  Durch  Sanerstoff . .    .  — 

2)  Durch  Chlor   .    .    .  - 

3)  Durch  Brom       .    .  — 

4)  Durch  Schwefel waaser- 
sfoffgas  

5)  Durch  Cyanwasserstoff- 
säure  ......  92G 

0)  Durch  Cyankalium   .  — 
7J  Durch  Kalihydrat.    .  — 
H)  Durch  Ammoniak  — 
9)  Durch  Schwefelammo- 
nium  — 

10)  Durch  schwefligsaure« 
Ammoniumoxyd  .    .  — 

11)  Durch  Harnstoff  .    .  — 
2)  Benzolalkohol  927 

Chlorbenzol  ......   

Aethy Iben zoläth <  r    .        .    .  .  928 
Amylbenzoläther  


Methylbenzoläther  .  . 

Beozoesaurer  Benzoläfber 
Bernsteinsaurer  Benzoläther  . 
Essigsaurer  Bcnzolätber 
Schwefelsaurer  Benaaläther  . 
Valeriansaurer  Benzoläther  . 

3)  Sulfobenzoylwasser.stofl": 
Thiobenzo  vi  Wasserstoff,  Ben- 

xoylsulf  hydrat ,  Schwefd- 
pikramy], Benzensulf ür,  Stil 
bensulfür ,  Scbwefelben- 
zoilol  ....  .  . 

4)  Sulfazobenzoyl  wasserst  off: 
Thiobenzaldin.  Sölfazopikra- 

myl.  Benzensulfazof  iir.,  Ben- 
zena/OMilfur  .     .  . 

Stilbilwasserstoff  —  Stilben 
(Laurent);  Pikrainyl  (Ber- 
zelius)  

Schwefelessal ,  ScbwefelesyL 
Thi<>nessal  .....  . 

Kripin  (Pikryl)  

5)  Hydrobenzamid : 
Stickaioffpikramyl  nach  Ber- 

zelius;  Az^Den*°>»,lwn«**,,r- 
stoff  (Laurent).  Thiobenz-d 
amin  ......    -  • 

Verwandlungen    des  Hydro-' 
benzamids : 

1)  Durch  Wärme    .  . 

2)  Durch  verdünnte  Säuren 

3)  Durch  Chromsäure  .  . 

4)  Durch  Schwcfelwaaser- 
^      Stoff  . 

5)  Durch  Kalium  .  - 
<I)  Durch  Alkalien    .  - 

Benzostilbin  

Benzolon  . 

6)  Trinitro hydrobenzamid  . 

7)  Amarin: 

Benzolin  (Fownes),  Pikramin 
(Berzelius) ,  Azobenzoilin- 
wasserstoff  (Laurent)    .  . 

A  marinsalze  

Chlorwasserstoffsaures  A  marin 

Salpetersaures  Amarin 

8)  Tri  nitro  amarin  

Chlorwasserstoffsaures  Trini- 
tro amarin  ...... 

Salpetersaurea  Trinitroaraorm 

9J  Lophin: 

Pyrobenzolin ,  Pyroamarin, 
Brenzamarin,  Pikrimid .  - 

Lophin  salze  

Chlorwasserstoffsaures  Lophin 
Chlorwaaserstoffsaures  Lopbin- 

Platinchlorid  

Jodwasserstoffsaures  Lophin 
Salpetersaurea  Lophin . 

'   Schwefelsaurea  Lopnin 
Lophin-Platinchlorid 
Salpetersaures  Silberoxyd- Lo- 
phin   

10)  Benziroinsäure  


r. i. 
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11)  Azobeozoilid: 
Azostilbase-Azotür  .... 

12)  Bibensoylimid  

•nzovlwassei^toff-Ameisensäure 

•4. 

?n7.oylwasserstoff,  benzoesaurcr 
^iizoylwasserstoff-Benzoylehlorid  . 
'iizovlwasserstoff-Cvanwasserstoff  . 
mzoylwasserstoff-Cyaubenzoylcyan- 

wasserstoff  

mzy\  Tolyl,  Toluenyl  .... 
i?nzyläther,  Benzyloxyd    .    .    .  . 
Benzyläthyläthcr ,  Aethylben- 
zylatber,  Benzyläthyloxyd, 
Aethyloxyd-Tolyloxyd  .  . 
Benzoesnurer-Benzyläther,  ben- 
zoesaurcs  Benzyloxyd,  beu- 
zoesaurcs  Tolyloxyd 
Essigsaurer  Benzyläther,  essig- 
saures Benzyloxyd,  essig- 
saures Tolyloxyd.    .  . 
enzyl- Alkohol,  Benzalkohol,  Benzoe- 
Alkohol,  Bcnzyloxydhydrat,  Tolyl- 
oxydhydrat,  Tolylalkohol,  Tolue- 

nyl-Alkohol  

enzylchlorür,Tolylchlorür,Toluenyl- 
chlorür   
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eraunit  

erberin   — 

erberinsalze   95G 

Chlorsaures  Berberin  .  957 

Chlorwasserstoff-Berberin  .  .  — 
Chlorwasserstoff-Bcrberin  mit 

Glycocoll  - — 
Chlorwasserstoff-Berberin  mit 
Platinchlorid   .    .    .    .  . 
Chlorwasserstoff  -  Berberin- 

■ 

Quecksilberchlorid    ...  — 
Chlorwasserstoff  -  Bcrberin- 

Quecksilbercyanid     .    .    .  958 

Chromsaures  Berberiu,  saures  — 

Salpetersaures  Berberin    .    .  — 

Schwefelsaures  Berberin,  saures  — 

lerberisbeeren   — 

lerberitzengclb]    — 

lerengelaharz  oder  Berengelit    .    .  959 

lerengelit   — 

leresit    — 

tergamottöl   — 

tergamott  öleamphor .  Bergapten, 

Bergamottölstearopten  ....  9G0 
lergapten  s.  Bergamottölcamphor. 

lergbalsam   .  Üiil 

lergblau   — 

lergbutter   — 

iergeier   9G2 

lergemannit  — 

Jergfett   — 

Jergflachs   — 

Jergrteisch,  syn.  Bergleder. 

ierggrün   9G8 

tergguhr  s.  Bergmilch. 

iergholz,  Holzasbest,  holzförmiger 

Asbest,  Xylotil,  Xylolitb     ...  — 

fergjockel   — 


Bergkalk,  syo.  Kohlenkalkstein. 

Bergkork  

Bergkrydtall  

Bergleder,  Berglleiseb  

Bergmapnit,  Spreustein  .... 

Bergmehl   ... 

Bergmilch,    Bergguhr,  Montmilch, 

Mehlkreide  .... 
Bergmoos   


Seite 

9G3 
9G4 


sv ii.  für  Steinöl. 


Bergnaphta 
Bergöl 

Bergpapier  

Bergpech  s.  Asphalt. 

Burgsalz,  syn.  für  Steinsalz  (s.  d.  Art.). 

Bergseife,  Bockseife  

Bergtalg   .... 

Bergtalg  oder  Braunkohlencamphor 

Bergtherr  

Bcrgunschlitt  

Bergwachs,  syu.  Ozokerit  (s.  Harze, 
fossile,  IsteAuil.  Bd.  III.  S.  827). 

Bergwolle  

Berg/.iger  .......... 

Bergzinn  

Bergzinnober  

Berlinerblau,  Preussisches  oder  Pa- 
riser Blau  .   

t'nreines  Berlinerblau,  Mine- 
ralblau   

Berlinerblau,  basisches  

Berlinerblau,  lösliches  

Berlinerblau,  natürliches    .    .    .  . 

Berlinerblausäure  s.  Cyanwasserstoff. 

'Berlinerbraun  

Berlinergrün  

Berlinerroth .   

Berlinerweiss  

Bernerde .  .   

Bernstein,  Agtstein,  gelbe  Ambra, 
Succinit,  Börnstein.  gelbes  Erd- 
harz ,  Succinum ,  Ambra  flava, 
Electrum,  Succtn,  Amber     .    .  . 

Bernsteinbitumen  

Bernsteincampher ,  Krystallisirtes 
Brandharz,  flüchtiges  Bernstein- 
harz      * »  ....... 

Bernsteincolophonium,  Colophonium 
succini  

Bernsteiueupion  

Bernsteinfirniss  s.  Bernsteincolopho- 
nium. 

Bernsteinöl  

Bernsteinsäure.  Bernsteinsalz,  flüch- 
tiges. Huccinylsäure.  Succinsäure 
Verwandlungen  der  Bernstein- 
saure  : 

Durch  Wärme  

Durch  Salpetersäure.  .  . 
Durch  Manganhyperoxyd  u. 

Schwefelsäure  

Durch  Chlorgas  .... 
Durch  Phosphorperchlorid 
Durch  wasserfreie  Sehwefel- 
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977 
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987 


saure 
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Durch  Scbwefelsäurehydrat 
Durch  Kalihydrat    .    .  . 
Bernsteinsäureamide.  Succinamide  . 
Succinimid : 

Bisuccinamid.  Succinyl-  und 

Wasserstoflazotür .  . 
Succinimid-Bleiox  v  d 
Succinimid-Quecktilberoxvd 
Succinimid-Silberoxyd  .  . 
Succinimid  -  Silberoxyd  -  Am 
moniak  ...... 

Succinamid: 

Succinylbiamid,  Succinyl-  und 
Wasserstoffdiazotür  .    .  . 
Trisuccinamid : 

Succinyldiasotür  

Bern  Steinsalz  9.  Bernsteinsäure. 

Bernsteinsaure  Salze  

Bernsteinsaures  Aethyloxvd  . 
Bernsteinsaures  Ammonium- 
oxyd : 

1 ;  Neutrales  .... 

2;  Saures  .    .  . 

Bernsteinsaurer   Baryt ,  neu- 
traler ...... 

Bernsteinsaure  Bery  Herde  .  . 
Bernsteinsaures  Bleiow  d.  neu- 
trales  .    .    .  .... 

Basisch -bernsteinsaures  Blei- 
oxyd .  .   

Ueberbasisch  -  bernsteiusnures 

Bleioxyd  

Bernsteinsaures  Ceriumoxydul 
Bernsteinsaures  Chromoxyd  . 
Bernsteinsaures  Chromoxydul 
Bernsteinsaures  Cisenoxyd 
1  Bernsteinsaures  Eis^noxydul . 
Bernsteinsaures  Kadmiumoxi  d 
Bernsteinsaures  Kali,  neutrales 
Bernsteinsaures  Kali,  saures 
Bernsteinsaurer  Kalk,  neutraler 
Bernsteinsauier  Kalk,  saurer 
Bernsteinsaures  Kobaltoxydul 
Bernsteinsaures  Kupferoxyd  . 
Bernsteinsaures  Lithion  .  . 
Bernsteinsaure  Magnesia,  neu- 
trale   

Basisch-bemsteinsaure  Magne- 
sit)..  -.   

Bernsteinsaures  Maguesia-K  hü 
Bernsteinsaures  Manganoxy- 
dul   ...        .    .    .  . 

Bernsteinsaures  Methyloxyd  . 
Bernsteinsaure  Molybdänsäure 
Bernsteinsaures  Natron,  neu- 
trales   

Bernsteinsaures  Natron,  saures 
Bernsteinsaures  Nickeloxydul 
Bernsteinsaures  Quecksilber- 
oxyd   

Bernsteinsaures  Quecksilber- 
oxydul   

Bernsteinsaures  SUberoxyd  . 
Bernsteinsaurer  Strontiau .  . 
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1001 


h*o3 


1004 


LflUß 


I« 

Bernsteinsaure  Thonerde  .  .  K- 
Bernsteinsaure  Thorerde  .  .  - 
Bernsteinsaures  l'ranoxrd 
Bernsteinsaures  Uranoxvd- 

Kali  - 

Bernsteinsaures  Uranoxyd-Ns- 

tron  - 

ßerusteinsaures  WismuthoxTd  - 
Bernsteinsaure  Yttererde  .  .I" 
Bernsteinsaures  Zinkoxvd.  .  - 

w 

Benisteinsaures  Zinnoxyd 
Bernsteinsaures  Zinnoxydul  ■  - 
Bernsteinsaure  Zirkonerde 

Hernstein,  schwarzer  - 

Bernsteinschwefelsäure ,  Bernstein- 
Unterschwefelsäure,  Sulfobernsteio- 

säure  •  •  - 

Hernsteinscliwefelsaure  Salze.  Bern« 
steinunterschwefelsaure  oder  suHo- 
bernsteinsaure  Salze    .....  h»1" 
Bernsteinschwefelsaures  Am- 

moniumoxyd  l*w 

Bernsteinschwefelsaurer  Bant  - 
Bernsteinschwefelsaures  Blei- 
oxyd   

Bernsteinschwefelsaures  Kali.  lw* 

Neutrales  Salz  ~ 

Anderthalbfach -saures  Sab 
Bernsteinschwefelsaurer  Kalk 
Bernsteinsch  w  efelaanre  Mspe- 

sia .   

Bernsteinschwefelsaures  Ns- 

tron  •  ■ 

Bernsteiuschwefelsaures  Sil- 
beroxyd  " 

Bernsteinspiritus  

Berthierin  

Berthierit,  Haidingerit  

Bertholletia  excelsa  .        .    •   .  ■  W* 

Berthollimeter  

Bertram  wurzel  

Beryll  (Smaragd,    Aquamarin,  di- 
rhomboedrischer  Smaragd,  Kmr- 


raude.  Emerald)  ... 
Beryllerde  s.  Berylliumoxyd. 
Beryllerdehydrat  s.  Berylliumoxyd- 

hydrat. 

Beryllium  

Beryllium,  Glyciuin.  Bestimmung 

Trennung  desselben  . 
Bervlliumbromid ,  Broiubervlliuui. 

0  w 

Bromglycium  .  .  .  •  • 
Berylliumchlorid,  Chlorberyllium, 

Chlorglycium  

Berylliumeisen,  Glyciumeisen  . 
BervlliuinÜuorid ,  Fluorbervllium, 
Fluorglycium  ... 

Kalium-Berylliumfluorid,  Ks- 
lium-Glyciumduorid,  Flaor- 
berylliumkalium  .   •  •  • 
Berylliumjodid,  Jodberyllium,  Jod- 

glycium   

Berylliumoxyd,  BeryUerde,  Glycin- 
oder  Süsserde,  Glyciumoxyd,Gluci« 
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rylliumoxydbydrat ,  Bcryllerde- 

hydrat  

ry  Uiumoxydsalze  s.  Berylliumsalze. 
rylliumphosphnret,  Glyciumphos- 

plioret   

ry lliumsnlze,  Glyciumsalzc,  Süss- 

prdesalze  

rylliiiinBeleniuret,(jlyciutnseleniuret 
rvlliumsulfurct.  Glycinmsulfuret 
ry  11  ium -Tellur,  Glycium-Tellur.  . 
ry.rlianit,  syti.  Selenkupfer. 
rzeliit,  Berzelit.  Kühnit.  Talkphar- 
makolith       .  . 
rzelin  

(schicken,  Beschickung,  Möllerung 

Zuschlag  .  

»schlag  .    .   1mA 

^schlag.  Auswitterung,  Augblühung, 

Efflorescenz  1025 

jstandtheile  ... 
»stuscheff  s  Nerventinctur 
;ta-Harz  ♦  8.  unter  Hary.,  Or 

?Ui*-Orsellsäure  etc. )  seilsäure  u.  s.  w. 
i'ta.  vulgaris  L.  u.  B.  cicla  .    .  . 
L'tulin.  Birkencamphor  .... 

etuloretinsäure  

fiitlantin,  syn.  Nephclin. 
fuclantit  ....... 

ezcttn,  Schminkläppchen  .... 

ezoar   

ezoardicum  animale  .... 

ezoardicum  minerale  

ezoarsäure,  syn.  mir  Ellagsäure  und 

zuweilen  auch  mit  Lifhofellinsüure 

(s.  d.  Art  ), 
ezonrstoff  s.  Bezoar. 
iamide  s.  Diainidc  unter    Ami  de 

(Bd   1,  8.  r,89). 

ibenzoilimid   

iibergeil  

ibergeilcamphor 
iibcrgeilcainphorgäure  l 
»ibergeilharz 
tibergeilöl 
liberharn 

licarbamid  

lichurinstearyl  das  Kadica)  der 
lichurirastearylsäure,  syn  mit  Picliu- 

rimtalgsäure 
licolorin,  syn.  Aesculin. 
iieberit.  ayn.  mit  Robaltvitriol  (s.  d 
Art.  lste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  421). 
iielurilsaure     .    .        .....  lo3G 

Bienenharz,  8topfwachs     .    .  — 

Jienenwachs  s.  Wachs 

Jier   — 

Brauen  des  Bieres   ....  1  0:i9 

Darstellung  der  Würze,  Meisch- 
process  1  (»4 1 

Kochen  der  Würze  ....  105«; 

Kühlen  und  Gährung  der 

Würze  .  1058 

Untergährung.  .    .  1061 


s.  Bibergeil. 
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Obergährung  lOtit; 

Bier,  Untersuchung  desselben  .  .  .  I<>7 1 
Destillations-Vcrfahren  .  .  1074 
Spmfisches  Verfahren.  .  .  1076 
Saccharometrischc  Probe  .  .  1<>7h 
Hally metrische  Probe  .  .  .  lim 
Optisch  -  aräometrische  Probe  LüM 

Bieressig  1090 

Biersteiu.  Getreidestein,  Zeilithoid  — 

Bierwürze  s.  Bier  (S.  1041 ). 

Bifnrmen .........    ■  1098 

Biimide  •  — 

Bildstein,  syn.  Agalmatolith  (Bd.  I, 
S.  375). 

Bilicholinsäure  ».  hei  Bilin  unter  Galle 

und  bei  Cholinsäure. 
Bilifellinsäure.  syn.  mit  Gallensäure 

(s.  d.  Art.  oder  Cholemsäure  von 

Demarcay). 

Bilifulvin   — 

Bilifulvinsäure  s.  Bilifulvin  unter  Galle 

und  Gallenfarbstoff. 

Bilin  .   — 

BiliphaeTn   — 

Biliverdin     .    .   — 

Bilsensäure  .........  — 

Bilscnsamenöl  — 

Bimsstein  — 

Binarkies,  syn.  mit  Strahlkies. 

Binartheorie  1099 

Binellisches  Wnsser  s.  Aqua  Binelli 

(Bd.  II,  S.  158). 

Binnit  — 

Binopiammon  oder  Biopiammon  s. 

Opiammon   (lste  Aufl.    Bd.  V, 

S.  702). 

Biogcn  1100 

Biotin.  Biotina,  gyn.  mit  Anorthit 
(s.  unter  Oligoklas). 

Biotit,  Magnesiaglimmer,  einaxiger 
Glimmer,  Hexagonglimmer,  rhora- 
boedischer  Talkglimmer,  Meroxen. 
hexagonal  Miea,  Magnesia  Mica  . 

Birkenblätter        ......    .  1101 

Birkencamphor  s.  Betulin. 

Birkenharz  s.  Betuloretinsäure. 

Birkenholz  .  

Birkenö),  ätherisches  ......  1102 

Birkenöl.    brenzliches,  s.  Birken- 
theer. 

Birkenrinde  — 

Birkensaft,  Birkenwasser    ....  1 1 08 

Birkenschwamm  — 

Birkentheer»  Dagged,  schwarzer  De- 
gen, schwarzer  Doggert  oder  Deg- 

gelt,  Birkentheeröl  i  U'4 

Birkenwasser  s.  Birkensaft. 
Birkenwetn  s.  Birkensaft. 

Birnen  ,  l  io,j 

Birnenessenz,  Birneuöl  — 

Birnenöl  s.  Biruenessenz. 
Bisam,  gyn.  Moschus. 
Bisam,  künstlicher,  s.  unter  Bern- 
steinöl  S.  980. 
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Bismäthyle  s.  unter  Wiimath  organ. 

Radicalc. 
Bistnuth,  syn.  Wismuth. 
Bismuthaurit  s.  Wisiuuth-Gold. 
Bistnuthin.  nyn.  Wismuthglanz. 
Bismuthit  s.  Wismuthspnth. 
Bismutit  g.  Wisuiuthspath. 

Bissa-Bol   110(5 

Bisten,  Boli   — 

Bister  .   — 

Bisuccinamid  -  s,  Succinimid    unter  , 

Bernsteinsäureamide. 
Bittcrorde  a.  Magnesia. 

BitterfenchelÖl   .  — 

Bitterkalk,  Bitterkalkspath ,  Bitter- 
kalkstciu,  Bitterspath  u.  s.  w.  .    .  — 

Bitterkeit  1107 

Bitterklee,  Fieherklee     ....    .  1108 
Bittermandelöl,  ätherisches  oder  flüch- 
tiges, ungereinigtes  oder  rohes    .  — 
Verwandlungen  des  Bitterman- 
delöls  llli* 

1.  Durch  Wärme     ...  — 

2.  Durch  Sauerstoff .    .  . 

iL  Durch  Salpetersäure     .  — 
Aj.  Durch  Schwefelsäure    .  — 
i.  Durch  CJhlorgas  ...  — 
Benzocsaurer  Benzoyl- 

waaser  sioff    ....  — 
Stilbesilaäure,  Stilbesüber- 
oxyd  oder  Stilbesige 

Säur«1:  — 

0.  Durch  Chlorwasserstoff.  — 
L.  Durch  Chlorschwefel    .  Iii« 
Ö«  Durch  Ammoniak    .    .  — 
9,  Durch  Schwefelammo- 

nium  .......  lllü 

10.  Durch  Kohlcnsultid  und 

Ammoniak  11  IG 

LL  Durch  Kalihydrat     .    .  — 
1 2.  Durch  Cyankalium  . 
LLL  Durch  Quecksilbcrcya- 

nid  ■  1117 

14.  Durch  Baryt-  oder  Kalk- 
wasser  — 

Abkömmlinge  des  Bittermandelöls 


1)  Mandelsäure: 
BenzovlwaMerstoff  -  Ameisen- 
säure,  ameisensaurer  Ben- 
»oylwasscratoff         .  . 


Seit 


) 


Mandelsaure  Salze    .    .    .  .111? 
Mandelsaures  Ammoniumoxvd 
Mandelsaurer  Bant ....  — 
Mandelsaures  Bleioxyd     .    .  — 
Manddlsaures  Kali  „    .  — 

Maudelsaures  Kupferoxyd  .  .  — 
Mandelsaures  Quecksilberoxyd  — 
Mandelsaures  Silberoxyd  .  — 

2)  Bcnzhydramid  112" 

3}  Azobenzoyl: 

Azobenzoile,  Azostilbese  -  Un- 

terazotür  1121 

4J  Benzoylazotid : 

Benzazotid,  Benzoilazotid,  Ni- 

trobenzoyl  — 

5)  Benzoylhydrafc 

Stilbenhyperoxyd ,  stilbinige 

oder  stilbilige  Säure     .    .  M'JA 
Bittermandelöl,  fettes     .....  I  1  J  '> 
Bittermandelöl,  künstliches ....  — 
Bittermandelöl  -  Ameisensäure .  syn. 
mit  Mandelsäure,  s.  unter  Bitter- 
mandelöl, S.  1117. 
Bittermundelölcamphor,  syn.  mrtBenzoin. 
Bittermaudelöl-Cyanwasserstoff  s.  unter 
Bittermandelöl,  ätherisches,  S.  111 2. 
Bittermandelöl-Schwefelsäure  s.  Benzoyl- 
wasserstoff,  Verwandlungen  S.  915*. 

Bittermandelwasser   — 

Bittersäure,  syn.  mit  Trinitropheny\- 
säure,  s.  l'henvlsaure    Iste  Aufl. 
Bd.  VI,-  S.  2üi 
Bittersalz,  syn.    mit  krystaWmrter 
schwefelsaurer  Magnesia  s.  unter 
Schwefelsaure  Salze. 
Bittersalzwasser  und  Bitterwasser 
Bitterspath  s.  Bitterkalk  u.  Magnesit. 
Bitterstein  s.  Saussurit. 
Bitterstoff.  Bitter,  Bitterer  Extractiv- 

stoff.  extractiver  Bitterstoff.  . 
Bitterstoffe,  künstliche;  Bitter,  künst- 
liche   .    .   , 


Ii-»; 


112* 


B  e  r  i  c  h  t  i  g  u  n  g  e  n. 
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oben  lies  Fe«  statt  Fe4  As^. 
unten  lies  S.  &A  statt  S.  284. 

oben  lies  Boutron-Oharlard  statt  Boutron,  Cbarlard. 

unten  lies  20.07  statt  2U«t7. 

oben  lies  Zinnoxyde  statt  Zinnoxyd 

oben  lies  Kisencyanid  statt  Etneyanid. 
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